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Ein  gegenseitiger  Vergleich  der  allgemeinen  Aräometti  -Scalen. 

Br.  G.  Th.  Oerlaoh  in  Kalk  bei  Deatz. 

(Hieran  eine  ipaphische  ])ftrtt«lli]ig  «of  Taliil  I.) 

Die  Aräometrie  hat  mm  Zweck,  die  Dicljtigkeit  der  Flüssigkeiten 
zu  messen.  Die  IiistniTnentc .  welclie  man  hierzu  benutzt  (Aräometer) 
sind  aber  auf  den  Vorschlag  verschiedener  Physiker  mit  sehr  ver- 
schiedenen Scalen  versehen  worden,  welche  entweder  auf  wissenschaft- 
liche Principien  gestfitzt,  als  rationelle  Scalen  zu  bezeichnen  sind, 
oder  denen  nur  willkttbrliche  Annahmen,  ohne  wissenscbaftUche  Baals, 
zn  Grunde  liegen  und  die  soBiit  als  empirische  Scalen  zn  betrachten  sind. 

Man  bat  dnrch  verglüchende  Zahlentabellen  die  Terscbiedenen 
Aräometer  -  Scalen  mit  einander  Terglicben  nnd  bat  sie  bei  gleichen 
Temperatnrrerhftltnissen  auf  die  entsprechenden  specifiscben  Grewicbte 
znrflckgefDbrt.  Es  bieten  aber  derartige  Zahlentabellen ,  wie  ich  glaube, 
nicht  diejenige  allgemeine  Uebersicht  Ober  die  obwaltenden  Yerscbieden*' 
heiten ,  als  diess  durch  eine  vi  i  gleichende  graphische  Darstellung  der 
Scalen  in  umlangreicherem  Maasse  ermöglicht  werden  kann.  Ich  habe 
diesen  letzteren  Weg  ^um  Yerghiche  eingeschlagen,  und  habe  ihn  um 
so  lieber  gewählt ,  als  bei  dem  Bea  ume 'sehen  Aräometer ,  welches  in 
der  Praxis  die  ausgedehnteste  Anwendung  liinltt.  erhebliche  Ab- 
weichungen beim  Vergleich  der  Heductionsangabeu  auf  das  specitische 
Gewicht  gefunden  wurden.  Da  die  Construction  der  verschiedenen^ 
Aräometer  -  Scalen  in  den  Lehrbüchern  der  Physik  ausführlich  be- 
schrieben ist,  beschränke  ich  mich  hier  anf  eine  ganz  kurze  Wieder- 
holung der  Principien,  welche  den  einzelnen  Scalen  zu  Grunde  liegen. 
Nur  bei  der  Besprechung  der  B e an itf^ 'sehen  Scalen  habe  ich  eine  ein- 
gAende  Behandlung  dieses  Gegenstandes  für  nOthig  erachtet,  weil  in 
der  Tl|at  mehrfach  dnrch  irrige  Annahmen  und  fehlerhafte  Bestim- 
mungetf  im  Lalife  der  Zät  Unsicherheiten  beim  Vergleiche  mit  anderen 
Scalen  lierbeigefQhrt  worden  sind.    Eine  strenge  kritische  Sichtung 
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des  Brauchbaren  tob  dem  Unbranchbaren  war  aber  nar  durch  eine 
genaue  experim^telle  Wiederholung  der  Fundamentalversuche  zu  er- 
möglichen. 

Die  Volumeter-Scalen  nach  Gajr-Lussac. 

Unter  allen  Scalen,  welche  man  auf  Aräometern  augebracht  hat, 
sind  unstreitig  die  von  Gay-Lussac  die  einfachsten  und  zweckmfts* 
sigsten.  Die  Volumeter-Scalen  nach  Gay-IiUssar  gohen  die  Raum- 
theile  der  Flflssigkeiten  in  Zahlen  an ,  welche  ein  schwimmendes  Arllo- 
meter  yerdrängt,  ein  gleich  grosses  Gewicht  Wassers  von  derselben 
Temperatur  =  100  Baumtheile  angenommiih.  So  wird  beispielsweise 
ein  schwimmendes  Aräometer,  welches  voü  Wasser  100  Baumtheile 
verdrängt,  von  einer  doppelt  so  schwer en^' Flüssigkeit  50  Baumtheile 
«verdrängen.  Der  Punkt  an  der  Scala,  bis  zu  welchem  das  schwim- 
mende Aräometer  im  Wasser  einsinkt,  ist  also  mit  100,  und  der- 
jenige, bis  zu  ^velchem  dasselbe  Aräometer  in  einer  T^lüssigkeit  vom 
spocitischen  CTe^Yicbt  2  einsinkt,  ist  Jiiit  50  zu  bezeichnen.  Der  er- 
haltene Zwisclienranm  ist  in  50  gleich  gros-^e  Unterabthei hingen  oder 
Grade  zu  theilen  und  diese  Theilung  wii'd  in  gleicben  Abständen  auch 
oberhalb  des  Punktes  100  für  Flüssigkt  iten ,  leirhter  als  Wasser, 
fortgeführt.  Es  entspricht  demnach  jeder  Grad  dem  hundertsten  Xheil 
von  denjenigen  Volumen  des  Instrumentes,  welches  beim  Schwimmen 
^im  Wasser  sich  unter  dem  Wasserspiegel  befindet. 

4 

4 

Die  hundertgradige  Aräometer-Scala. 

In  Frankreich  ist  hier  und  da  das  hundertgradige  Aräometer 
gebräuchlich.  Merkwürdiger  Weise  hat  dieses  vorzügliche  Instrument 
sich  in  Deutschland  keinen  Eingang  verschaffen  können  und  ist  hier- 
orts nur  wenig  bekannt,  obgleich  dasselbe  auf  streng  wissenschaftlichen 
Principien  beruht  und  alle  Vortbeile  fflr  praktische  und  Wissenschaft^ 
liehe  Zwecke  im  hohen  Grade  vereinigt,  welche  nur  irgend  eine  andere 
allgemeine  Aräometer-Scala  bieten  kann. 

Da  selbst  die  deutschen  Lehrbacher  der  Physik  dieses  Aräometer 
kaum  erwähnen,  so  sei  Uber  seine  Gonstrnction  in  der  Kttrze  Folgen- 
des bemerkt: 

Der  Pui^kt  an  der  Scala,  bis  zu  welchem  das  Aräometer  beim 
S<Awimmen  im  Wasser  von  4,1°  C.  (dem  Maximum  der  Wasserdichte) 
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einsinkt,  ist  der  Nallpankt  der  Scala;  das  ganze  im  Wasser  schwim- 
mende Yolumen  des  Aräometers  wird  von  diesem  Nnllpnnkt  ans, 
soweit  es  die  Scala  erlaubt,  fllr  Flflssigkeiten,  schwerer  als  Wasser, 
in  100  gleiche  Ranmtheile  oder  Grade  getheilt,  nnd  diese  Thdlnng 
in  gleichen  Abständen  wird  auch  aufwärts  vom  NoUpnnkt  fllr  Flfissig- 
keiten,  leichter  als  Wasser,  aufgetragen. 

Da  nun  b^pielsweise  in  einer  Fldssigkett  vom  spedfischen  Ge- 
wichte 2  nach  bekannten  'physikalischen  Gesetzen  das^  Tnstroment  in 
der  Weise  schwimmen  muss,  dass  von  jenem  Nullpunkt  aus  gerechnet 
50  Raumthoilc  des  vorhin  cTwälintcn  VolumeDS  ausserhalb  der  Flüssig- 
keit sich  betinJen  und  50  Kaumtheile  in  der  Flüssigkeit  eingetaucht 
bleiben,  so  wird  der  T heilstrich  50  dem  specifischen  Gewichte  2  ent- 
sprechen. Das  Yolunien  des  Instrumentes,  welches  beim  Schwimmen 
im  Wasser  von  4,1"  C.  bis  zum  Nullpunkt  eintaucht,  wird  der  Model 
(module)  genannt,  und  da  jeder  Grad  dem  hundertsten  Theil  dieses 
Models  entspricht,  so  ist  die  Beziehung  der  einzelnen  Grade  des 
Instrumentes  zum  specifischen  Gewichte  der  Flfissigkeiten  immer  eine 
sehr  einfache. 

Bei  den  Graden  f Or  Flüssigkeiten  schwerer  als  Wasser  findet  man 
das  specifische  Gewicht  nach  der  Formel: 

100 

  =  8* 

100  —  n 

Bei  den  Graden  für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser  findet  man  das 
specifische  Gewicht  nach  der  Formel; 

100 

-    «  8. 

100  +  n. 

In  diesen  Formein  entspricht 

n  der  Anzahl  der  Grade, 
8. dem  zu  suchenden  speciüschen  Gewichte. 
Anleitung  zur  Construction    des    hundertgradigen  Aräometers 
gab  u.  A.  Francoeur.    (Vergl.  JDingler's  polyt.  Journ.  Bd.  85 
8.  S49). 

Bas  Instrument  kann  natfirlick  auch  für  jede  beliebige  andere 
Temperatur  angefertigt  werden,  jedoch  schlug  Francoeur  die  Tem- 
peratur Ton  4,1®  C.  vor. 

Die  Scala  für  specifische  Gewichte. 

Die  specifischen  Gewichte  zwwer  Flfissigkeiten  verhalten  sich  bö 
gleich  grossem  absoluten  Gewichte  umgekehrt  wie  deren  Yolnmina.  Man 

■ 
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findet  daher  leicht  di^s  specifi'^<he  Gewicht  durch  Division  des  Volumens 
in  das  absolute  Gewicht,  niid  iniigekelirt  lässt  sicli  leicht  durch  Division 
des  specitischen  Gewichtes  in  das  absolute  Gewicht  das  Volumen  er- 
mitteln, welches  die  Flüssigkeit  einnimmt.  Da  jeder  Körper  beim 
Schwimmen  diejenige  Menge  der  Flüssigkeit  verdrftngt,  deren  absolutes 
Gewicht  dem  absoluten  Gewicht  des  Körpers  gleichkommt,  so  bleiben 
die  Gewichtsmengen,  welche  ein  schwimmendes  Aräometer  Yerdrfingt, 
immer  dieselbep ,  nur  die  Ranmtheile  werden  gemessen.  Setzt  man 
das  absolute  Gewicht  der  verdrängten  Flüssigkeit  =  ,l^,.so  ent- 
sprechen folgende  specifische  Gewichte  den  untenstehenden  Ranmthellen. 
Diese  Zahlen  dienen  dem  Vergleiche  der  Yolumeter-Scalen  nach  Gay- 
Lnssac  mit  der  Scala  ffir  die  specifischen  Gewichte  als  Grundlage. 

Man  verfertigt  bekanntlich  die  Scalen  für  specifisclie  Gewichte 
auch  auf  geometrischem  Wege  nach  der  allgemein  eingeführten  Methode 


Yüii  G.  G.  Schmidt. 

Spedfisel 

ie  Entsprechende 

Specifischf 

i  Entsprechende 

Gewichte. 

Banmtheile. 

Gewichte. 

RaumUieile. 

0,68 

14  t  ,t>oU 

0,90 

1      t     1  III 

111,111 

0,69 

144,928 

0,91 

109,890 

0,70 

• 

142,857 

0,92 

108.696 

0,71 

140,845 

0,93 

107,527 

0,72 

138,889 

0,94 

106,383 

0,73 

137,000 

0,95 

105,263 

0,74 

136,135 

;  0,96 

104,166 

0,76 

133,333 

0,97* 

103,093 

0,76 

131,580 

0,98 

102,040 

0,77 

129,870 

0.99 

101,010 

0,78 

128,206 

1,00 

100,000 

0,79 

126,582 

• 

0,80 

125,000 

1,05 

95,238 

0,81 

1 2  J  j  i  5  7 

1,10 

90,909 

0,82 

121,951 

1,15 

86,956 

0,83 

120,482 

1,20 

83,333 

0,84 

119,047 

1,25 

80,000 

0,85 

117,647 

1,30 

76,923 

0,86 

1  IG, 280 

1,35 

74,074 

0,87 

114,942 

1,40 

71,428 

0,88 

113,636 

1,46 

68,96$- 

0,89 

112,369 

1,50 

66,661 
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&peciäsche   Entsprechende  Specifische  Entfpiecliende 

Gewichte.      BaumtlieUe.  Gewichte.  Banmtheile. 

1,56  —  «4,016  1,80  55,555 

1,60  —  62,500  1,85  —  54,054 

1,65  —  60,606  1,90  —  52,632 

1,70  —  58,824  1,95  —  51,282 

1,75  —  57,143  2,00  —  50,000 

•  * 

Diese  beschriebenen  3  Instrumente: 
Das  Volumeter, 

jPas  bundertgradigf  Aräometer, 

Das  Aräometer  für  specitische  Gewichte 

sind  von  dem  genialen  Gay-Lussac  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

In  ihrer  Einfachheit  umfassen  sie  das  ganze  Gebiet  ^er  Aiftometrle, 

und  8ie  allein  haben  die  rationellen  Scalen. 


Die  Arftom eter-Scala  nach  Twaddle. 

Twaddle 's  Arftomel)er,  auch  Hydrometer  genannt,  ist  baaptsfich- 
lieh  in  England  gebräachlieh.  Der  Nnllponkt  liegt  bei  Twaddle's 
Scala  beim  specifischen  Gewichte  des  Wassers,  und  jeder  Theilstrich 

seiner  Scala  entspricht  einer-  coustanten  specifischen  Gewichtszunahme 
von  0,005;  der  Theilstricli  10  liegt  also  i  im  specifischen  Gewichte 
1,05,  der  Theilstrich  20  beim  specifischen  Ch  wichte  1,10  u.  s.  w.  Die 
ganze  Länge  vom  speeiüschen  Gewichte  1  bis  zum  specifischen  Gewn  hte 
2  ist  somit  in  200  Grade  getlieilt,  Twaddle  hat  •^rinc  Scala  nur 
für  specilisch  schwerere  Flllssigkeiten  als  Wasser  (Salzlaugen,  Säuren 
u.  s.  w.)  construirt,  sie  ist  niokit  fttr  specifisch  leichtere  FJflssigkeiten 
fortgesetzt  und  in  Gebrauch  geaommeiL 

Um  eine  grössere  Theilung  2a  erzielen  und  die  einzelnen  Grade 
grösser  und  mithin  genauer  zu  machen,  besteht  das  Hydrometer  yon 
Twaddle  aus  6  Aräometern  mit  aufeinander  folgenden  Scalen.  Die 
specifischen  Gewichte  s,  welche  den  einzelnen  Graden  n  dieses  Instru- 
mentes entsprechen,  ergehen  sich  aus  der  Formel 

4  +  100 

-  SB!    B  . 


100 

Bei  den  vier  bis  jetzt  beschriebenen  Scalen  ist  absichtlich  auf  der 
beigefügten  lithographischen  Tafel  keine  Temperatur  angegeben,  da  das 


1 
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Yerhftltmss  der  diizeliien  Grade  dieser  vier  Scalen  za  einander  bei 
allen  gleichen  Temperaturen  dasselbe  bleibt.  Beim  Vergleiche  mit  den 
flbrigen  Scalen  gelten 'natOrlich  auch  fflr  diese  vier  Scalen  die  näm- 
lichen Temperataren,  Trelche  der  jedesmaligen  Scala  beigefügt  sind. 


Die  A^äometer-Scalen  naeh  Beek»  * 

* 

Ebenfalls  anf  eine  specifische  Gewichtsannahme  gegründet,  ist  das 
Aräometer  nadi  Becic. 

Beck  in  Bern  fertigte  naeh  Benteley^s  Yoreslds^  Aräometer 

und  bezeichnet  den  Punkt  bis  wohin  ein  Aräometer  in  Wasser  von 
10°  R.  einsinkt  mit  0,  und  den  Punkt»  bis  wohin  dasselbe  Aräometer 
in  einer  Flüssigkeit  von  0,85  bei  derselben  Temperatur  einsinkt,  mit 
30.  Den  Zwisclienrauni  theilt  er  in  30  gleidi  grosse  Theile  und  trägt 
diese  Eintheilung  sowohl  weiter  aufwärts  (für  specitisch  leichtere  Flüs- 
sigkeiten) als  nlnv-irts  vom  Wasser  (für  spocilisch  schwerere  Flüssig- 
keiten) fort.    Seiin'  Scilla  ist  also  eine  empirische. 

Zur  Zurückfülirung  dev  Grade  auf  die  specilischen  Gewichte  kann 
man  sich  folgender  Formeln  bedienen : 

a)  für  specüisch  leichtere  Flüssigkeiten: 

100  ^  100 

■=  8  oder- 


100  +  r/'12^_100^      1  100 +  (0,6882853  .  n) 


30 

b)  für  specifisch  schwerere  Flüssigkeiten  als  Wasser; 

lüO  ,  100 

s  oder  ,^  ,      ,  =s  8 


100— 


^        1  1  ^  (0,0882353  .  n) 


"-^  30 

n  sind  die  Anzahl  der  Grade,  s  das  specmsclie  Gewicht. 
Es  entspricht  also  beispielsweise  der  Grad   70  nach  Beck  für 
specitisch  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser  dem  specifischen  Gewicht« 
100 

uTT764  ~  ^»'^^0334;  und  der  Grad  70   nach  Beck    für  spec. 
schwerere  Flüssigkeiten  als  Wasser,  dem  specifischen  Gewichte 

100 

58:8236-='''^^^ 
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Da  ich  fttr  die  Kediiction  clor  einzelnen  Grade  ai,i  das  specifische 
Gwicht  bei  den  übrigen  Arüometerscalen  ähnlkbo  Formeln  lu  or- 
l^lag  gebmht  habe,  so  will  ich  mir  erlauben,  ganz  in  der  Kürze 
noch  einige  Worte  zur  EntwicWang  dieser  Formeln  beuulugen. 

TL  er-«hnte»  Formeln  entspricht  der  Zahler  ino  den.  ab- 
soluten Gewicht  der  Flüssigkeit,  der  Nenner  hingegen  <»«»  ;»'-^' 
.„iches  diese  Flüssigkeit  einnimmt.  Das  ateolnte  Gew.eht  dindirt 
durch  das  Vülumen  ist  aber  gleich  dem  speafischen  Gewichte. 

Beel:  thcilte  de.  Ranm  in  der  Scrta  zwischen  dem  .pe«aschen 
Gewehte  0,86  und  1,00  in  30  gleiche  Thelte.  Vdnmen  emer  FlQs- 
sigkeit  von  0,85  siie««schem Gewichte  betrlgtaber  -^J^-^  117,64706 

B«mtheUe.  Während  das  Volumen  de,  Wassers  (^V^}^;^^*^ 
100  BaumtheUen  entspricht.  Der  Raum  von  (llj  CyUOÖ  100) 
17  64706  Volnmtheüen  wwde  also  in  30  TUeüe  gethe>m  so  da.s  jeder 
ei^ne  Grad  den.  Voluu.n  von  LT.«;;»« -0.6882863  RaumtheUen 
entspricht.  Diese  letetgen^te  Zahl  ist.  mit  ^«  Anzahl  n  der  G^^^^^^^ 
„ultipliciren.  um  zn  flndto,  wie  »id  Hanmttede  n  6r^ 

d^C  "l.:%  'uss,,Uei.  (von  n  «-d  Beek)  v««Wngen;  die«. 
I^t«rVommen  bildet,  den  Souuer  der  ob.gen  FormeL 

I>ie  Araomcter-Scalen  nach  Beaum*. 

-  ..  n.trniite  7wei  liBtrumente,  das  dne  für  spedflsch 
Beaumc  .    ändert  für  spedfisch  sdiwerere 

Ausgangspunkte  zu  Grunde: 

m  ScaXa  für  .pect^ch  leichtere  m>sü,leiU^  «b  W^. 

sii-aim.  stellte  «lieh  Beaum*  eine  Msung 
Zur  Construcüon  dieser  Scala  stellte  ^'  ,,.  ^ 

von  10  Ge«lchUtheaen  Koch«az         ^°  fj^J^^^: „eü 

senkte  ein  Aräometer  htoein  und  J«*«*"*'^/*^";^;,,  Punkt  aber, 
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mit.  10.  Der  Zwischenraum  wurde  in  10  gleiche  Theile  getheilt  nnd 
diCBe  Eintheilnng  aufwärts  in  gleichen  Abständen  fbrtgefflhrt. 

Eine  lOprooentige  Kochsalzlösung,  wie  sie  Beaumö  zur  Her- 
Stellung  seines  Instrumentes  benutzte,  hat  bei  15^  G.  das  specifische 

Gewicht  1,07335,  Wasser  von  derselben  Tempcratnr  =  1 .  (Dieses  speci- 
fische  Gewicht  bezieht  zieh  auf  das  Vacuum.  Durch  den  pi-akli-chen 
Versuch  mit  chemisch  reinen  Substanzen  wurde  es  bei  2  Lösungen 
und  zwar  bei  einem  Barometerstand  von  28"  1'"  und  14°  C.  Zim- 
mertemperatur "ZU  1.073464  und  1,0734305  gefniKh  ii.  iNu  im  Mittel 
zu  1,0734487,  welches  reducirt  auf  dag  Vacuum  dem  spccitischen 
Gewicht  1,07335  entspricht.) 

Um  das  specifisclie  Gewicht  dieser  Lösung  auch  für  andere  Tem- 
peraturen zu  berechnen,  ist  es  nöthig,  die  Volumenveränderungen  der 
lOprocentigeo  Kochsalzlösung  einerseits  und  die  Ausdehnung  des  Was- 
sers andererseits  zu  kennen,  welche  diese  Fltt$sigkeiten  bei  Aenderung 
der  Temperatur  erleiden. 

Ich  habe  diese  VolumenTeränderungen  wie  folgt  bestimmt: 
Volumen  der  )  Oprocentigen  Kochsalzlösung 
bei    0**  C,  =    0*>  R.  —  IJOOOOOO 
12,ö®  C.  =  10®  B.  —  1)001900 
16**    0.  =  12<»  R.  —  1,002400 
17,6*»  C.  =r  14**  R,  —  1,003075 
Volumen  des  Wassers 

bei  0°    C.         0°  R.  —  1,000000 
12,5°  c/=:  10°  R.  —  L00U380 
15°     C.  =  12°  R.  —  1,000700 
17,5°  C.  =  14°  R.  1,001105 
Um  beispielsweise  das  specihsche  Gewicht  der  1  Oprocentigen  Koch- 
salzlösimg bei  10°  R.  zu  berechnen,  hat  man  also  nur  nöthig  das 
speciüsche  Gewicht  der  1  Oprocentigen  Kochsalzlösung  bei  15°  C.  = 

1,07336  durch  das  Volumen  dieser  Losung  bei  10°  R  (  1,00190  j 

V  1,00248/ 

zu  dividiren,  und  mit  dem  Volumen  des  Wassers  bei  10°  R.  (  1»00038  \ 

V  1,00070  / 

zu  multipliciren.  Den  ebengenannten  Brttchen  liegt  das  Volumen  der 
Flüssigkeiten  bei  16*  C.  (12*»  R.)  ah  Einheit  zu  Giuiide. 

Das  specifische  Gewicht  der  1  Oprocentigen  Kochsalzlösung  ist  also 

bei  10°  R. 

1,07335  X  1,00038  V  1,00245 
  :  1,078596  Wasser  v.  10*»  R.  +=  1 


1,00070  X  1,00190 
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bei  12*>  R.   1,07335  Wasser  v.  12° R.  =  1 

bei  14°  R. 
1,07335  X  1,001105  X  1,002450 

  1,00070  X  1.00W5=  '•"^8"°»  -  ' 

Je  nachdem  also  ein  B  e  a  u  ni  e*s(  lies  Instrument  für  Flü'^sigkeiten 
leichter  als  Wasser,  für  die  Temperatur  10°  R.,  12°  R.  oder  R.  ange- 
fertigt ist,  muss  der  Nullpunkt  dem  speciiischen  Gewichte  1,073596  oder 
1,07335  oder  1,0731105  bei  der  betreffenden  Temperatur  gleich  sein. 

Das  specifische  Gewicht  einer  lOprocentigen  Kochsalzlösung  bei 
.-Id^  iUj^  also  1,07335  UDd  das  Volumen  einer  solchen  Lösong  Ist 
lOÖ 

demnach  r-rzrr^       93,166,  das  Volumen  eines  gleichen  Gewichtes 

J,U7900  ! 

Wasser   bei    12*^  B.  =/ 100  gesetzt.    10**  Beaumd  entsprechen 
demnadt  ^ 

(100  —  93,106)  »  6,834  Yolumeneinbeiten. 
Der  Grad  0  der B eaum^^scfijbn  Scala entspricht  93,166  Volnmeneinheiten 

10      .    .    .    .  ;   100,000 

20      .    .    ,    .  f   106,834 

30       .    .    .   113,668 

■  40    120,502 

50    127,336  „ 

60  134,170  „ 

Durch  Division  dieser  Zahlen  für  die  Volumeneinheiten  in  das 
absolute  Gewicht  100  tiiidet  man  die  speciiischen  Gewichte,  welche  den 
Gradea  nach  Beaume  entsprechen. 

0°Beaum^  entsprechen  1,07835  speciüsches  Gewicht, 

10°  \     1,00000         „  „ 

20°  0,93603         „  „ 

30°   0,87975         ,.  „ 

40°   0,82986        „  „ 

60«  .    0,78532        „  „ 

60*»   0,74632        „  „ 

Diese  berechneten  specifischen  Gewichte,  welche  sich  auf  die  Tem- 
peratur von  12«  B,  beziehen,  stimmen  mit  denen  ttberein,  welche 
Francoeur  durch  den  praktischen  .Tersuch  (10°  R.)  fand.  Fr.an- 
coeur  verglich  zwei  fertige  Instrumente  durch  Eintauchen  in  dieselben 
Fhissigkeiten  und  zwar  ein  Beaum^'sebes  Intrument  und  ein  Aräo* 
meter,  auf  dessen  Scala  die  specifischen  Gewichte  verzeichnet  waren. 
Ausser  Fraucoeur  hat  u.  A.  auch  Delczennes  solche  Versuche 
angestellt  (vergl.  Lieb  ig 's  Handwörterbuch.  Bd.  I.  S.  473.)j  aber 

V 
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seine  Angaben  sind  unrichtig ;  anch  Schober  a.  Pecher  (Dingler^s 
polytechnisches  Jonmal.  Bd.  XXVII.  S.  63.)  verglichen  beide  Scalen, 
tt.  V.  A. 

Die  specitischcn  Gt  withtc  lassen*  sich,  wie  aus  Obigem  erhellt, 
für  jeden  Grad  Bcaume  bei  der  Temperatur  12°  K.  leicht  nach  fol- 
genden Formeln  berechnen 

100  ,  100 

oder   ;  =  8 

93,166  +  (0,6834.  n) 

8 


100  , 


(,00-  J^^^V  ).n«= 
\  1,07335/ 


1,7335  •  10   Hin  ^ 

oder  auch  ioir+[o,6834.(n-10)]  ' 
Formel  für  ein  BeanmßVhes  Instnunent  ffir  specifisch  leichtere 
Flflssigkeiten,  welches  fflr  die  Temperatur  M)''  R.  gültig  ist: 

100  

ibo'  +  [0,6855     (n  —  10)]  "~  ^* 
Formel  für  ein  B  o  n  ii  nu« 'sches  Iiistranient  für  specifisch  leichtere 
Flüssigkeiten,  welches  für  die  Temperatur  H""  Ii.  gültig  ist: 

  100        '  _ 

100  +  [0,6813  .  (u  —  10)) 
Wie  immer  in   folgenden  Formeln  ist  n  der  betreffende  Aräome» 
tergrad,  s  das  zu  berechnende  specitischo  Grewiclit. 

Es  ist  noch  ausdrücklich  hervorzubebeh,  dass  bei  einem  Instrumente, 
welches  den  Namen  Beaame's  trägt,  und  welches  für  specifisch  leich- 
tere Flüssiglceiten  als  W^asser  benutzt  frird,  allemal  der  Grad  10  beim 
specifischen  Gewichte  des  Wassers  lie^n  muss.  Abweichungen  hier- 
Ton,  wenn  sie  nicht  ganz  besonders  auf  der  Scala  bemerk^  sind,  sind 
als  fehlerhaft  und  als  Verwechslungen  mit  anderen  Scalen  (dem  hol- 
ländischen Aräometer)  zu  bezeichnen. 

h)  Die  Seala  für  specifisch  sehtcerere  Flüssigkeiten  als  Wasser. 

Zur  Herstellung  dieser  8cala  benutzte  Beaum6  nicht  dieselbe 
lOprocentige  Lösung,  sondern  stellte  sich  eine  Lösung  yon  15  Gewichts- 
theilen  Kochsalz  in  85  Gewichtstheilcn  Wasser  her,  also  eine  15pro- 
centige  Kochsalzlösung.  Den  Punkt,  bis  zu  welchem  ein  Aräometer 
in  dieser  15procentigen  Kochsalzlösung  einsank,  bezeichnete  Beaum^ 
an  der  Scala  mit  15;  denjenigen.  Punkt  aber,  bis  zu  welchem  dasseUn 
Aräometer  in  Wasser  einsank,  mit  Null;  der  Zwischenraum  wurde: in 
15  gleiche  Theile  getheilt  und  diese  Theilung  in  gleichen  Abattnden 
abwärts  welter  fortgefahrt.  t 
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Eine  genaue  Bestimmung  ergab  mir,  dass  das  speeifische  Gewicht 
der  löprocentigen  Kochsalzlösung  im  Vacuum  bei  15*^0.  =  1,11146 
ist,  Wasser  von  15*^  C.  =  1  (durch  Yersuclic  wurde  es  bei  2  Lö- 
sungen gefunden  zu  IJ  1  1603  und  1,111588,  im  Mittel  also  zu 
1.1115955  bei  2b"  1'"  Barometerstand  und  14°  C.  Zimmertempe- 
ratur), Es  lassen  sich  die  specitischen  Gewichte,  welche  den  Beaume'- 
sehen  Graden  für  Flüssigkeiten  schwerer  als  Wasser  bei  16°  C, 
(12°  B.)  entaprechen,  leicht  nach  der  Formel  berechnen: 

100  ■  100 

=  8  oder  — ^^^^         «  8 


100-^  l'liüiZl_ 

15 

Nach  dieser  Formel  ^det  man 

ftr  66**  B.  das  spel^fische  Gewidit  =  1,789687 

Dö,o757 

für  70°  B.  das  speeifische  Gewicht  ^J!^!^^  =  1,879646. 

'     .  .  53,2015 

Dieses  Inq^rnment,  welches  Beaum^  fflr  spedfisch  schwerere  Flos-' 
sigkeiten  als  Wasser  constrtirte,  hat  heutzutage  nnr  noch  ein  geschicht- 
liches Interesse.  Ich  habe  es  nur  der  Vollständigkeit  halber  miter- 
wähnt, da  in  allen  Hand-  und  Lehrbüchern  sich  die  Angabe  befindet, 

dass  dem  B  c  a  um  e 'scheu  Instrumente  für  si)ecitisch  schwerere  Flüssig- 
keiten als  Wasser  die  löprocentige  Kochsalziubung  zur  Bestimmung 
des  Grades  15  zu  Grunde  lie^e. 

Auch  für  die  Flüssigkeiten,  weiche  specitisch  schwerer  als  Wasser 
sind,  wird  jetzt  der  Zwischenraum  an  der  Scala  zwischen  dem  speci- 
fiscben  Volumen  des  Wassers  und  dem  specifischen  Volumen  der  10- 
procentigen  Kochsalzlösung  in  10  gleiche  Xheile  getheilt,  und  diese 
Theüung  wird  auf  die  abrige  Scala  fortgesetzt  Es  ist  diess  ein  still- 
schweigendes Uebereinkommen,  welches  sieh  seit  langer  Zeit  eingebürgert 
hat.  Durch  die  Aenderung  diese^  Princips  in  der  Constraction  ist 
auch  eine  Aenderung  der  relativen  Grösse  der  einzelnen  Grade  veran- 
lasst worden,  denn  es  verhalten  sich  keineswegs  die  Raumthetle  zwischen 
dem  specifischen  Volumen  des  Wassers  und  dem  specifischen  Volumen 
der  lOprocentigen  Kochsalzlösung  einerseits,  und  die  Baumtheile  zwischen 
dem  specifischen  Volumen  des  Wassers  und  ^er  15proeentigen  Koch- 
salzlösung anderei'scits,  genau  wie  10  zu  15.  Bei  der  Lösung 
eines  jeden  Salzes  findet  eine  Verdichtung  statt,  die 
relativ  um  so  grosser  ist,  je  verdünnter  die  Lösung  ist. 


; 
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Ich  hebe  ausdrücklich  hervor,  dass  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass 
die  lOprocentige  Kochsalzlösung  als  Ausgangspunkt  gewählt  wird,  der 
Grad  66  Beaume  dem  specitischen  Gewiclite  der  käuflichen  Schwefel- 
säure entspricht,  und  die  Mechaniker  beimtzeu  ja  bekanntlich  jetzt 
allemal  die  Schwefelsäure  von  bestimmtem  specitischem  Gewichte 
(1,815  richtiger  1,817,  bei  14°  R.)  zur  Feststellung  des  Grades 
66  an  Beaurae^s  Scala  und  theilen  die  übrige  Scala  hiernach  ein. 
Es  ist  diese  allgemein  tibliche  Art  der  Feststellang  jedenfalls  weit 
zweckmässiger,  als  die  von  B  e  au  m  6  vorgeschlagene,  da  sieb  eine  weit 
grössere  Genauigkeit  erzielen  Iftsst«  wenn  eine  ganze  ScakaUtsge  in 
Unterabtbeilnngen  getheiit  wird,  als  wenn  wä  ^nem  kleinen  Theil 
der  Scala  ausgegangen,  und  diese  Theilang  auf  die  tkbrige  Scalenlftnge 
übertragen  wird.  V 

Die  Grade  der  Beanm^'schen  Scaj  sind  vielfach  mit  den 
specifischen  Gewichten  verglichen  worden;  ^ch  führe  zum  Vergleich 
einige  Angaben  an: 


• 

m 

o 

1! 

*j 

0 

•g  o 

cb 

berger 

Schober  und 
Pechcr. 

00 

0 

es 

iE 

a  *» 
m 

!  « 

ä  » 

& 

1  Ä 

M 

M 

1 

n 

(beilOoa.)iOieilOOK) 

(beill^oB) 

(bei  IMR.) 

(bei  14«  a) 

10°B. 

1,0769 

1,0704 

1,069 

1,075 

1,0740 

1,073 

1,075 

15°B. 

1,1200 

1,1095 

1,107 

1.116 

1,1152 

1,113 

1,116 

20°  B. 

1,1666 

1,1515 

1,118 

1.161 

1,1598 

1,157 

1,161 

30°  B. 

1,2727 

1,2459 

1,*239 

1,261 

1,3605 

1,256 

1,263 

40°  B. 

1,3999 

1,3571 

1,347 

1*384 

1,3804 

1,375 

1,384 

50°  B. 

1,5555 

1,4902 

^,532 
1,714 

1,5255 

1,515 

1,530 

60«  B. 

1,7501 

1,6522 

1,7047 

1,690 

1,711 

66*»  B. 

1,8922 

1,7674 

1,848 

1,8340 

1,815 

1,842 

70*»  B. 

2,0003 

1,8537 

1,946 

1,9316 

1,909 

1,942. 

Man  ei  t  iimt  über  die  Abwoiehungen ,  welche  die  verschiedenen 
Physiker  eriiielten.  Die^  Abweichungen  haben  zum  Theil  darin  ihren 
Grund,  dass  z.  B.  Francoeur  sein  Instrument  nach  der  ursprüng- 
lichen Angabe  Beaum6*s  construirte,  während  die  Übrigen  Plijiriker 
sich  der  lOprocentigen  Kochsalzlösung  bedienten. 

} 
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So  stellten  bei'spielsweise  Schober  und  Poe  her  (Dingler 's 
polytechnisches  Journal  Bd.  XXVli  S.  63)  sich  3  Lösungen  dar,  jede 
mit  10  Procent  Kochsalzgehalt  und  bestimmten  das  specißsche  Ge- 
wicht einer  Lösung  bgi  14"^  R.  ans  reinem  Steinsalz  zu  1,07305,  ans 
käuflichem  Kochsalz  zu  1,07372,  und  ans  einem  Salze,  welches  sie 
dnrch  Sättigen  von  reinem  kohlensauren  Natron  mit  reiner  Salzsäure 
dargestellt  hatten,  zu  1,07618.  Hiemach  nehmen  sie  als  Mittel  das 
specifische  Gewicht  der  Idprocentigen  Kochsalzlösung  zu  1,074  an; 
offenbar  war  aber  die  letztere  der  3  Bestimmungen  unrichtig  aus- 
gefallen. 

Die  genauen  specifischen  Gewichte  einer  lOprocentigen  Kochsalz- 
lösung bei  den  verschiedenen  Temperaturen  habe  ich  schon  weiter  oben 
angegeben,  je  nachdem  also  ein  B  ea  u ni  e '  sches  Instrument  für  die 
Temperatur  10^  R. ,  12®  R.  oder  14°  R.  angefertigt  ist,  muss  der 
Theilstrich  10  der  Scala  dem  specitischen  Gewichte  1,0735 9 »3  oder 
1,07335  oder  1,0731105  bei  der  betrcfieiulen  Teniperatur  gleich  sein, 
und  es  lassen  sich  leicht  nach  folgenden  Formeln  die  spt  cifischen  Ge- 
wichte berechnen,  welche  bei  den  betreffenden  Instrumenten  den  ein- 
zelnen Graden  nach  Beaum^  entsprechen. 

Formel  für  ein  Beftumö'sches  Aräometer,  welches  ffir  die 
Temperatur  10^  B.  gflltig  ist: 

100  ,  lon 

=  s  od.  — - — - — -— - — -  =  s 


VI  ^  \  1 


100     \        -I  100— (0,6886. n) 

I /  luu  —  — 
100   

10 

Hiernach  berechnet  sich  iieispielsweise  das  specifische  Gewicht 

100 

für  den  Grad  66  Beaume  zu-—--  -  =  1,82625, 

04^707 

für  den  Grad  70  Beaume  zu  ^^^^^  =  1,92252. 
•         .  02,015 

Formel  für  ein  6 e au m6*8ahes  Aräometer,  welches  fflr  die  Tem- 
peratur 12°  R.  gültig  ist: 

100 

 —  =8. 

100  —  (0,6834  .  n) 

Hiernach  berechnet  sich  beispielsweise  das  specifische  Gewicht 

für  den  Grad  66  Beaumö  aa  — ^-^^  =  1,82164. 

ö4,oy  o 

für  den  Grad  70  Beaum6  zu --^^^  =  1,917105. 

Oa,1 
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Formel  für  ein  Beaum^'scheB  Aräometer,  welches  für  die  Tem- 
peratur 14°  R.  gültig  ist: 

 100  ^ 

100  —  (0,6813  .  n) 
Hiernach  berechnet  sieh  beispielsweise  das  specifische  Gewicht 

für  den  Grad  66  Beanme  sra  — =  1,81706, 

55,0o4 

für  den  Grad  70  Beaum6  zn—i^^  =  1,91172» 

52.0  09 

Da  die  meisten  Aräometer  nach  13 e au m 6  für  die  Temperatur 
14**  R.  angefertigt  werden,  so  hat  das  specitische  Gewicht  dos  Grades 
66  Beaum6  bei  dieser  Temperatur  ein  besonderes  Interesse.  Ich 
will  bemerken,  dass  man  meistens  (wie  wohl  mit  Unrecht)  das  specifi- 
sche  Gewicht  der  lOprocentigen  KochsaMösnng  willkürlich  auf  3 
Dedmalstellen  abkürzt  nnd  zu  1,073  annimmt;  bei  dieser  Abkürzung 
berechnet  sich  alsdann  das  specifische  Gewicht  für  den  Grad  66 
Beanm^  zn  1,815;  nnd  dieses  letztgenannte  specifische  Gewicht  1,815 
ist  es,  welches  man  dem  Grad  66  Beaiim6  b^  14*^  R.  nach  den 
gebriUicblichen  Tabellen  bd  der  Anfert%nng  der  Instrumente  zn 
Grunde  legt. 

Der  Umstand,  dass  der  Grad  66  Beaura6  dem  specifischeo 
Gewichte  der  käuflichen  Schwefelsäure  entspricht ,  ist  Veranlassung 
gewesen ,  dass  man  bei  den  vermehrten  Ansprüchen  an  die  Coacen- 
tration  der  englischen  Schwefelsäure  auch  den  Grad  66  Beaum6 
tiefer  an  der  Scala  verlegt  wissen  wollte,  so  dass  er  einem  höheren 
specifischen  Gewichte  entspräche.  -Man  stellte  die  Behauptung  auf, 
dass  die  englische  Schwefelsäure  eigentlich  das  reine  Schwefelsäure- 
hydrat sein  sollte,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  SO'-j-H^* 
weil  nach  Bineau*s  Tabellen,  welche  Otto  für  die  Temperatur 
15°  G.  nach  Bin  e  au 's  eigenen  Angaben  berechnete,  das  specifische 
Gewicht  des  Schwefelsäurehydrates  bei  15^  G.  =  1,8426  ist,  so 
wollte  man  wahrscheinlich  aus  diesem  Grunde  den  Grad  66  Beaum6 
auch  bei  diesem  specifischen  Gewichte  (1,842)  angebracht  wissen. 
Eine  solche  Tabelle  hat  u.  a.  L,  Gmelin  in  sein  Lehrbuch  der 
Chemie  aufgenommen,  auch  Fehling  in  seine  Uebersetzung  von 
Payen's  Gewerbschemie  (1,84  a.  a.  O.  1,847);  Fehling  spricht 
sich  auch  dahin  aus,  dass  man  bei  der  Prüfung  der  Beaum^'schen 
Aräometer  die  kauiiiche  Schwefelsäure  vorher  kochen  und  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  erkalten  lassen  soll,  ehe  man  das  Ariiometer 
einsenkt,  jetzt  soll  es  bis  6ö°  Beaume  einsinken. 

■ 
# 
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Dieses  Stellen  dor  Scala  nach  Koaum^  anf  das  reine  Schwefel- 
säurehydrat ist  aber  in  den  Angaben  lieaume's  nicht  begründet, 
and  ist  meiner  Ansicht  nach  auch  deshalb  nicht  zu  billigen,  weil  die 
gewöhnliche  englische  Schwefelsäure  aus  technischen  Gründen  (Angreifen 
des  PUtinkessels)  niemals  als  reines  Hydrat  in  den  Handel  kommt. 
Eine  englische  Schwefelsäure  genflgt  in  der  Regel  den  Anforderungen, 
hinsichtlich  ihrer  Goncentration ,  wenn  sie  zusammengesetzt  ist  nach 
der  Formel  S0*-|-  ^VsHO,  sie  enthält  alsdann  91,6  Procent  Schwefel- 
s&urehytait,  bat  nach  Bineau*s  Tabellen  bei  15^  C.  das  specifische 
Gewicht  1,83  und' tacta  jier  Tabelle  von  Ure  bei  15Vt**  0.  das 
specifische  Gewicht  1,82.  Diese  specifischen  Gewichte  der  käuflichen 
Schwefelsänre  stimmen  hfareichend  mit  dem  spedfischen  Gewichte 
1,82164,  weldies  dem  Grad  66  'Beaum6  bei  15''  C.  (12**  R.) 
entspricht.  ' 

VsiW  man  sich  eines  Aräometers  bedienen,  dessen  Grad  (JO  dem 
specifischen  Gewichte  des  reinen  Schwulelsüurehydrates  gleiciikummL, 
so  kann  man  das  holländisphe  Aräometer  wählen,  weiches  ich  sogleich 
besprechen  werde. 

Bd  Zugrundelegung  von  Bineau's  Hestimmungen  und  seinen 
Corr(!ction?angaben  findet  man  da?,  specifische  Gewicht  des  Schwefel- 
säurehydrates SO'+HO  bei  10°  K  (12°  5  C.)  =  1.845,  und  der 
Grad  66  am  holländischen  Aräometer,  weiches  bei  10°  R.  gültig  ist, 
entspricht  dem  specifischen  Gewichte  1,846  (in  manchen  Tabellen  irr- 
thttmlich  1,847  und  1,848). 

Die  holländischen  Aräometer-Scalen. 

Das  holländische  Aräometer,  wie  es  die  pharmacopöa  hatava 
eingeführt  hat,  reiht  sich  eng  än  das  Beaum6*Bche  Instrument  an. 
Auch  bei  dem  holländischen  Aräometer  soll  der  Theilstrich  10  dnrch 
eine  lOprocentige  Kochsalzlösung  (10  Gewichtstheile  Kochsalz  und  90 
Gewichtstheile  Wasser)  bestimmt  .werden,  der  Nullpunkt  aber  durch 
Schwimmen  im  Wasser;  der  Zwischenraum  wird  auch  hier  in  10  gleiche 
Theile  getheilt  und  diese  Theilung  gleichmässig  nach  abwärts  für 
specifisch  schwerere  Flüssigkeiten,  nnd  aufwärts  für  specifisch  leichtere 
Flüssigkeiten  fortgeführt.  Zwei  Üauptunterschiede  sind  es,  welche 
die  holländischen  Aräometer-Scalen  von  den  Scalen  nach  Beaume 
uüterscbeiden. 

Der  erste  Unterschied  besieht  darin,  d:r  s  das  specifische  Gewicht 
der  lOproceutigen  Kochsalzlösung  bai  lO""  Ii.  zu  1,0746:26  angeuom- 
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• 

men  wird,  Wasser  von  10°  R.  •=  1.  Diese  Annahme,  so  falsch  nnd 
irrig  sie  ist  ist  sehr  wo^ontlich  für  das  Instrument,  da  hierdurch  die 
relative  Grösse  der  einzelnen  Grade  bedingt  wird.  Die  Commission, 
welche  die  pharmacopöa  batava  ausarbeitete,  scJit^int  die  Versuche  von 
Gilpin  ihrer  Annahme  zu  Grunde  gelegt  zu  haben;  trotz  dieser 
Aatorschaft  muss  jene  Annahme  als  unrichtig  bezeichnet  werden;  sie 
ist  aber  durch  den  Machtspruch  einer  Conunissioii  in  Geltung  getreten, 
,  .v^im  ihr  auch  die  wissenschaftliche  Basis  mangelt. 

Der  zweite  Unterschied  besteht  darin,  dass  bei  dem  In^mmente 
fflr  specifisch  leichtere  Flftssigkeiten  als  Wasser  tler  Nullpunkt  nicht 
^  dem  spedfischen  Gewichte  der  lOproccotigen  Kochsalzlösung  liegt 
'^(«ä^l^dt^  bei  dem  Beaum4*schen  Aräometer  der  Fall  ist),  sondern 
vielmellF^itMi  ISinsenken  in  Wasser  Ton  10^  R.  bestimmt  wird,  er 
liegt  also  beim  speeifischen  Gewicht  1-  ) 

Die  spedfiscben.  Gewichte,  welche  den  einzelnen  Graden  nach 
diesem  holländischen  Aräometer  entsprechen,  lassen  sich  nach  folgen- 
den Formeln  berechnen : 

a)  bei  dem  Instrumente  für  specifisch  leichtere  Flüssigkeiten  als 
->Ät^sser:     --^mc^-  [ 

M^^Ä  100  •  100 

'^^  ■         —  —  SS  g  ocer"  ■  ä=»  8. 

100  \      -1  100+(0,69444,n) 


100  1,074626  j  .  nj 


10 

""^^s  ' entsprechen  demnach  h^spiefeweise  70^  dieses  Aräometers 

dem  specitischen  Gewichte  ^        ^  =  0,672889, 

148,618  i 

b)  bei  dem  Instrumente  für  sj^cilisch  schwerere  Flüssigkeiten 
als  Wasser 

100 

100  —  (0,tJ  9-144  .  n). 
£s  entsprechen  demnach  beispialsweise  66^  dieses  Aräometers  dem 

specifischen  Gewichte --^^^  =  1,84614. 

54,167 

70**  dieses  Aräometers  dem  specifischen  Gewichte  — ^  1,94602. 

51.387  ^ 

Es  ist  auffallend ,  dass  das  holländische  Aräometer  Oberaus  häu^^ 

mit  dem  Beaum^'schen  Aräometer  Terwechselt  wird,  obglei9h  die 

Unterschiede  beider  Scalen  wichtig  genug  smd,  um  die  Yersc^ieden- 

heiten  der  Instrumente  ins  Auge  zu  fassen.  ^ 

i 


Die  Aräometer-Scala  nach  Gartier. 

C  a  r  t  i  e  r ,  welchem  B  e  a  u  m  4  die  Anfertigung  seiner  Ihstromente 
übertragen  hatte,  beschloss  in  seiner  Weisheit,  die  Beanm6*8cheit 
Instrumente  für  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser  dahin  absnAndem, 
dass  16°  Beaam6  nnr  15  Unterabtheilnngen  erhielten;  ausserdem 
verlegte  er  den  Punkt  ffir  das  specifische  Gewicht  1  auf  II**  Cartl^r, 
während  er  am  Beau mc 'sehen  Instrument  bei  10°  Beaumö  Hegt. 

Die  specifischen  Gewichte ,  welolie  der  Scala  nach  C  a  r  t  i  e  r  bei 
12°  R.  •  entsprpclien,  lassen  sich  demnach  berechnen  nach  der  Fori^i^* 
100  ,  100  -.^^ 


100+[(M«J^--^).(n-ll)]  •l00+[0.72896.(n-ll)l 

der  für  die  Temperatur  10°  R.  nach  der  Formel: 

inn  100 

s  od.  .  r  -  .      ..VI  =  8. 


Diese  Aiigal  on  über  die  Consti-uction  des  Aräometers  von  (?|iTt^lr ''''^ 
wurden  von  nur  aus  L i e b i g ' s  Handwörterbuch ,  Gerste nhöfer's 
Hülfsbuch  tür  Techniker  und  Koffmann's  chemischen  Tabellen  ent- 
nommen; nach  anderen  Angaben  (z.  B.  Pr echt  Ts  technologische 
Encyclopädie)  ist  der  Grad  22  Beaum6  dem  Grade  22  Cartier 
gleich,  und  sowohl  aufwärts  als  abwärts  von  diesem  Grade  22  ent- 
sprechen dann  16  Grad  Beaum4  15  Grad  Cartier.  In  Wasser 
sinkt  alsdann  das  Aräometer  von  Cartier  nicht  bis  zum  Grad  11 
ein,  sondern  bis  zum  Grad  10 '/4.  Ich  habe  nicht  entscheiden  können, 
welche  Angaben  die  richtigen  siiy). 

Da  22  Grad  Beaumö  bei  10^  R.  das  Volumen  einnehmen  von 
100  +  [0,6866.  (22—10)]  108,226  (spedfisches  Gewicht  0,924), 
so  berechnen  sich  die  specifischen  Gewichte  für  die  Grade  Ober  22 
Grad  Cartier  nach  der  Formel 

'  100   _  ^ 

"108,226  -f-  [0,7312  .  (n— 22)] 
und  ftlr  die  Grade  unter  22  Grad  Cartier  bei  10°  K.  nach  der 
Formel: 

100 


108,226  —  [0,7812  .  (22— n)] 

Frese  nins,  Zeitschrift.  IV.  Jiihrgang. 


S. 
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^uch  die  Grade  nach  Cartier  wurden  durch  vergleichende 
Yersache  mit  fertigen  Instrumenten  von  Dolozennes  und  Francoenr 
auf  die  specifischen  Crewichte  redndrt.  Beider  Angaben  weichen  er- 
heblich von  einander'  ab,  und  verdienen  nur  die  Versuche  Ton  Fran- 
coenr Berücksichtigung;  sie  stimmen  YoUkommen  mit  den  Besultaten 
ttberein,  welche  nach  den  zuletzt  entwickelten  Formeln  erhalten  werden, 
wonach  22^  Beaumö  gleich  2^2^  Gartier  sind  (specifisches  Gewicht 
0,924). 

Endlich  gibt  es  noch  eine  dritte  Angabe,  nach  welcher  der  Grad 
10  Cartier,  gerade  so  wie  der  Grad  10  Beaunie  (ieiu  speeifischen 
Gewichte  des  Wassers  hvi  lO*^  R.  (12°,5  C.)  entspricht  (vergl.  Maro- 
sean's  Abliandlnng:  Jimnial  de  Pharm.  1^.  482,  entnommen  Gnielin's 
IIaiulV)iR'li  Bd.  I.  S.  XX).  Nach  dieser  Tabelle  entsprechen  die  ein- 
zelnen Grade  den  speciüschen  Gewichten ,  welche  man  nach  der  Formel 
findet 

100  ^ 

100  +[0,761234 .  (n— 10)]  ~ 
es  liegt  also  dieser  Tabelle  eine  falsche  Annahme  fOr  das  spedfische 
(Gewicht  der  lOprocentigen  Kochsalzlösung  zu  Grunde,  und  statt  der 
Zahl  0,761284  wäre  die  Zahl  0,7312  einzusetzen. 

Man  sieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  welche  Unsicherheiten 
die  Anwendung  der  Car  t  ier 'sehen  Instrumente  bietet,  da  nicht  ein- 
mal über  (V\v  (  Instruction  des  Instrumentes  eine  bestimmte  allgemein- 
gültige Regel  vorliegt. 

Die  übrigen  Aräometer-Scalen,  welche  zum  Theil  nur  in  Yorscblag 
gebracht,  zum  Theil  nur  kurze  Zeit  in  Gebrauch  waren,  übergehe  ich; 
es  gilt  diess  z.  ß.  von  der  Scale  nach  Bich t er,  welche  jetzt  der 
Vergessenheit  übergeben  ist. 

Zu  wünschen  wäre,  dass  alle  empirischen  Scalen  diesen  der 
Vergessenheit  theilten,  und  dass  in  der  Aräometrie  nur  ein  Fahrer 
sei,  das  ist  der  unsterbliche  Käme  Gay-Lussac. 
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Maassanalytische  Bestimniung  der  Thonerde  nnd  der 

Phüspliorsäiue. 

«  TAH 

Dr.  E.  Fleischer. 

Man  haut  mehrfach  den  Versuch  gemacht,  die  Tbonerde- Verbin- 
dungen durch  Messen  der  an  die  Thonerde  gebundenen  Säure  maass- 
analytisch zu  bestimmen;  jedoch  haben  alle  dahin  gerichteten  Bestre- 
bungen bisher  nicht  den  gehofften  Erfolg  gehabt,  und  zwar  (h'^slialb, 
weil  03  einerseits  schwierig  ist,  sich  ganz  neutrale  Thonerdelosiui^'eu 
zu  bereiten,  andrerseits  die  Thonerde-Verl^indungen  die  Ki^ent  liünilich- 
keit  besitzen ,  schwer-  oder  unlösliche  basische  Salze  einzugehen,  so 
dass  man  durch  Titrirung  einer  neutralen  Thonerde-Lösung  mittelst 
einef*  Normal-Alkalilösung  bei  weitem  nicht  alle  Säure,  weiche  vorher 
an  die  Thonerde  gebunden  war,  ermitteln  kann. 

Ungleich  günstiger  aber  als  anf  acidimetriscbem  Wege  laitscn 
sich  Thonerde- Verbindungen  durch  t'äUnngsanalyse  bestimmen,  um  so 
mehr,  als  dieselben  mit  Säuren  mehrere  in  Wasser  unlösliche  Salze 
bilden,  von  denen  ehiige  eine  ganz  constante  Zusammensetzung  bentzen. 

Nadi  mehrfachen  Versuchen  in  dieser  Richtung  fand  ich 'das 
pbospborsaure  Salz  als  das  geeignetste  für  die  Bestimmung  der  Thon- 
erde in  löslichen  Salzen. 

T)ie  phosphorsaure  Thonerde  AliOs,  PO^  ist  sowohl  in  Wasser  als 
in  verdünnter  Essigsäure  bei  Gegenwart  phosphorsaurer  Salze  so  gut  wie 
unlöslich,  und  in  verdünnten  I Lösungen,  in  denen  Ammoniak  keine 
Thonerde  mehr  anzeigt,  geben  phosphorsaure  Salze  noch  eine  deutliche 
Trübung.    In  dieser  Beziehung  wurde  folgender  Versuch  gemacht. 

Eine  essigsaure  Thonerde-T.ösung  wurde  so  weit  verdünnt,  dass  Am- 
moniakfltlssigkeit  s^bst  beim  Kochen  mit  derselben  keine  Trttbung  her- 
vorbrachte; darauf  wurde  ein  anderer  Theil  der  Lösung  mit  Essigsäure 
stark  sauer  gemacht  und  einige  Tropfen  einer  Phosphorsalzlösnng  hin- 
zugesetzt Nach  kurzer  Zeit  entstand  eine  deutlidie  Trübung,  ein  Be- 
weis also,  dass  Thonerde-Verbindnngen  durch  pbosphorsaurc  Salze  voll- 
ständiger als  durch  Ammoniak  gefällt  werden  können.  Da  ich  ähn- 
liche Resultate  auch  mit  anderen  Tbonerdelösnngen  erhielt,  so  wäre 
es  zu  versuchen,  ob  es  nicht  auch  für  die  gewichtsanalytische  Be- 
stimmung der  Thonerde  geeignet  wäre,  diese  als  AlaOaiTOa  zu  fällen, 
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den  atiagewascbenen  und  getrockneten  Niederschlag  zu  glühen  and  zu 
wSgen,  um  aus  dessen  Gewicht  die  Menge  der  Thonerde  zu  berechnen. 

Bei*  allen  FSllungen  der  ThonerdeTerbindungen  dnrcb  phoephor- 
saure  Salze  in  esBigsanrer  Ldenng  ist  jedoch  zu  beachten,  dass  der 
Niederschlag  nnr  dann  die  constante  Znsammensetznng  11,0«,  PO»  besitzt, 
wenn  die  mit  essigsanrem  Natron  versetzte  Thonerde -Lösung  in  M 
eines  mit  Essigsfture  angesäuerten  dreibasisch  phosphorsauren  Salzes 
gegossen  wird,  damit  immer  phosphorsaures  Salz  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist.  Verfährt  man  umgekehrt,  so  hat  der  Xiederschlag  wech- 
selnde Zusammensetzung,  und  dann  ist  diese  j^estiaimuugsweise  der 
Thonerde  unbrauchbar. 

Eho  ich  jedoch  zur  speciellen  Beschreibung  des  inaaf?sanalytisch<?n 
Verfahrens  die  Thonerde  durch  Fällung  mittelst  phüsphf)rsaurer  Salze 
zu  bestimmen  übergehe,  will  ich  dic|jenigen  Körper  erwähnen,  welche 
dasselbe  unbrauchbar  machen  oder  seine  Genauigkeit  beeinträchtigen 
und  nach  den  bekannten  analytischen  Methoden  von  der  Thonerde  zu 
trennen  sind. 

Es  dttrfen  in  der  Thonerde-LOsung  nicht  enthalten  sein: 

1)  die  Salze  der  Schwermetalle, 

2)  die  Salze  der  dgentliidien  Erden, 

3)  Kieselsäure,  die  Säuren  des  Arsens,  Phosphorsäure  und 

deren  Salze,  und 

4)  organische  Körper,  welche  niclit  unzersetzt  tiüchtig  sind. 
Hat  man  durch  die  Vorarbeiten  alle  genannten  Stoffe  entfernt, 

so  verfshrt  man  folgeudermaassen : 

Man  säure  die  Lösung,  falls  sie  alkalisch  ist,  mit  Salzsäure  etwas 
an  und  übersättige  sie  darauf  mit  essigsaurem  Natron.  Die  ganze  so 
erhaltene  Flüssigkeitsmenge  wird  nun  gemessen  und  ein  Theil  derselben 
in  eine  Quetschhahnbürette  eingefüllt.  Dann  giesst  man  eine  beliebige 
aber  gemessene  Menge  einer  Phosphorsalz-Lösnng  von  bekanntem  Phos" 
phorsäure-Gehalt  in  ein  Becherglas  und  setzt  so  lange  von  der  Thon- 
erde-Ldsung  hinzu,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet.  Da  es  je- 
doch sehr  zeitraubend  wäre  zur  Beobachtung  des  sich  bildenden  Nieder- 
schlages die  Flüssigkeit  vor  jedem  neuen  Zusatz  immer  erst  klar  ab- 
sitzen zu  lassen,  so  bediene  ich  mich  hier,  wie  bei  vielen  anderen 
PäUungsanalysen  folgender  kleiner  Vorrichtung: 

Eine  Glasröhre  von  4 — 5  Mm.  Weite  und  15 — 20  Cm.  Lauge, 
>v(lcliG  an  beiden  Enden  grade  abgeschnitten  ist,  wird  aa  der  einen 
Oetinung  durch  umgebundenes  FiUrir-Papier  vf  rsclilossen.  Man  legt 
zu  diesem  Zwecke  ein  kreisförmiges  Blatt     litrir-Papier  von  etwa 
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6  €m.  Durchmesser  mit  seinem  Mittelpunkt  auf  die  Mitte  der  Oeff- 
nung  4er  Röhre,  faltet  das  Blatt  dann  so  zusammen ,  dass  4  Zipfel 
entstehen  und  legt  je  zwei  derselben  fest  übereinander,  dann  umwickelt 
man  in  einer  Entfernung  von  etwa  1  Gentimeter  von  dem  Bohr-Ende 
das  Papier  mit  feinem  weissen  Zwirn  und  bindet  fest  zu. 

Vor  der  Anwendung  dieses  kleinen  Röhren-Filters  wird  dasselbe 
jnit  destillirtem  Wasser  angefeuchtet.  Dann  taucht  man  es  etwa  bis 
an  die  Umwickelung  in  die  Jliissigkeit  und  saugt  dieselbe  vorsichtig 
1  oder  2  Zoll  hoch  in  die  Röhre  hinein.  Da  hierbei  die  Flüssigkeit 
durch  die  einfache  Papierdicke  des  Filters  fliesst,  so  wird  sie  nament- 
lich bei  stärkerem  Saugen,  wenn  auch  -nicht  ganz,  klar,  so  doch  wesent- 
lich durchsichtiger.  Lässt  man  aber  dann  die  Flüssigkeit  durch  das 
Papier  wieder  herausfliessen«  so  geschieht  eine  nochmalige  Filtration 
and  die  herausdringenden  Tropfen  sind  vollkommen  wasserliell.  Dabei 
ist  aber  zn  berfldcsiehtigen,  dass  die  zuerst  austretenden  Tropfen  mehr 
oder  weniger  trabe  erscheinen,  weil  auswendig  anhangende  Theilchen 
des  Niederschlags  durch  diese  herabgespült  werden.  War  die  Flüssig- 
keit im  Becherglase  daher  nicht  zn  trflbe^  was  durch  Yerdünnung  und 
starkes  Umrühren  zn  beseitigen  ist,  so  sind  die  letzten  Tropfen  des 
Filtrats  vollkommen  klar.  Aber  auch  ganz  trübe  Flüssigkeiten  lassen 
sich  auf  diese  Weise  ganz  klar  filtriren,  wenn  man  das  Filter  jedes- 
mal durch  Bespritzen  mit  destillirtem  Wasser  auswendig  abspült,  und 
vorher  die  Flussigkeit   nicht  liöher  als  2  Zoll  langs.iui  eingesaugt  hat. 

Mit  diesem  fnstrumeute  nimmt  man ,  sobald  die  Flüssigkeit  im 
Becherglase  so  trübe  geworden  ist,  dass  man  einen  neu  entstehen- 
den NiederscHag  nicht  mehr  beobachten  kann,  eine  kleine  Menge 
heraus,  Ifisst  die  noch  trüben  Tropfen  in  das  Glas  zurück-,  dagegen 
4—6  wasserklare  Tropfen  auf  ein  Uhrglas  fallen.  Die  etwa  in  der 
Röhre  nodi  befindliche  Flüssigkeit  blftst  man ,  so  weit  es  geht ,  vor- 
sichtig in  das  Becherglas  und  legt  dann  das  Instrument  horizuntal  auf 
den  Tisch,  so  dass  das  Papier  über  die  Tischkante  herausragt.  Es 
bleibt  dann  alle  etwa  noch  in  der  Röhre  befindliche  Flüssigkeit  in 
dieser,  ohne  herauszufiiessen. 

Das  Uhrglas  stellt  man  auf  «n  schwarzes  Blatt  Papier  oder 
besser  auf  eine  Glasplatte  von  dunkelviolettem  Glase  unter  die  Bürette, 
lusst  dann  einen  Tropfen  aus  letzterer  in  die  Flüssigkeit  desselben 
fallen  und  beobachtet,  ob  dadurch  eine  Trübung  entsteht,  Ist  diess  der 
Fall,  so  ist  noch  nicht  genug  Thoncrde-Lösung  zugesetzt  worden. 
Man  lässt  deshalb  zu  der  im  Bpcbcrglase  befindlichen  Flüssigkeit  aus 
der  Bürette  noch  etwas  Lösung  hinzu,  rührt  stark  um  und  macht  mit 
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einer  anderen  Probe,  weiche  man  mit  dem  angegebenen  Instmment 
herausnimmt,  einen  nenen  Versuch.  Diess  setzt  man  so  lange  fort,  bis 
ein  ans  der  Bürette  zn  der  im  Uhrglase  befindlichen  Flflssigkeit  hin- 
zugefügter Tropfen  keine  Trttbnng  mehr  hervorbringt 

Man  liest  dann  den  Stand  der  Flflssigkeit  in  der  Bfli'ette  ab,  und 
berechnet  ans  der  fflr  die  Fftllnng  der  bekannten  Phosphorsfture^Menge 
vprbraachten  Thonerde-Lösang  das  Gewiclit  der  Thouerde  nach  der 
!■  unuel  Al,03,  PO,. 

Es  wurfUü  nach  dieser  Methode  fulgoiide  Veisuclie  angestellt: 

Von  einer  Losung  von  reinem  krystallisirteni  Thosphorsalz,  essig- 
saurem Natron  und  freier  Essigsäure,  weiche  im  IJter  7,100  Orm. 
PO,  tut  hielt,  wurden  10  CC.  in  ein  Becherglas  gegossen.  Dann 
wurden  2  (iim.  von  unverwittorten  Krystallen  reinen  Kali-Alauns  ab- 
gewogen, und  diese  mit  einem  gleichen  Gewicht  essigsauren  Natrons 
und  etwas  freier  Essigs&ure  in  so  viel  Waaser  gelöst,  dass  die  ge- 
sammte  FlOssigkeitsmenge  100  CC.  betrug.  Kine  Quetsehhahn- 
Bflrette  wurde  darauf  bis  an  den  0  Punkt  mit  einem  Theil  dieser 
Flflssigkeit  gefflUt  und  dann  titrirt.  Es  zeigte  «ich,  dass  23,8  CG. 
der  Thonerde-Lösung  ndthig  waren,  um  alle  Phosphoraftnre  der  zuge- 
setzten 10  GG.  Phosphorsalz-LOsnng  zn  föllen. 

Diess  anf  den  Gehalt  der  in  100  GG.  der  angewandten  Flflssig- 
keit enthaltenen  Thon^de  berechnet^  ergab  216,386  Mgr.  Da  nun 
2  Grm.  des  abgewogenen  Eali-Alauna  217  Mgrm.  Thonerde  enthalten, 
und  die  gefundene  Thonerde -Menge  216,386  Mgrm.  beträgt,  so  ist 
.der  Verlust  .  .  217,000  Mgrm. 

—  216,386  „ 

=  0,614  Mgrm.  oder  0,283  Proe. 
In  einem  zweiten  Versuche  wurden  wiederum  2  Grm.  reine  un- 
verwitterte Krystalle  von  Kali-Alaun  ahgewogen  und  in  gleicher  Weise 
behandelt.  Dagegen  wurden  nur  5  CC.  der  lOtel  Normal  •  Phosphor- 
salzlösung angewandt  Es  ergab  sich,  dass  ,11,8  CC.  der  Thonerde- 
lösung zur  Füllung  der  Phosphorsäure  nöthig  waren.  Diess  entspricht 
in  100  GG.  einem  Thonerdegehalt  von  218,22  Mgrm.,  mithin 

218,22  Mgrm. 
—  217,00  „ 

=      1,22  Mgrm.  oder  0,56  Proc.  mehr, 

als  die  Lösung  (Mithielt. 

Bei  einem  dritten  Versuche,  der  in  gaii:^  gleiclier  AVeise  nur  mit 
20  CC.  Phospliorsjalzlösung  angestellt  wurde,  war  der  Verlust  nui* 
0,18  Proc. 


und  der  PhosphonftiiFe. 
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Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Resultate  zwischen  einem  Zuviel 
und  Zuwenig  schwanken;  wenigstens  war  diess  bei  den  hier  mitge- 
theilten  Versuchen  der  Fall.  Als  jedoch  die  Alann-LOsnng  bei  wei- 
teren Untersuchungen  verdünnter  und  mit  anderen  Salzen  gemischt 
angewandt  wurde,  so  dass  I  Ghnn.  Alaun  in  100  CO.  Flüssigkeit  enthalten 
war,  so  erhielt  ich  constant  zu  niedrige  Resultate,  welche  im  Mittel 
0,28  Proc.  Verlust  ergaben. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  sich  dieses  Verfahren  ebenfalls  zur 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  eignet;  man  hat  daim  nur  nüthig  v'im 
Alaunlüsuug  von  bekanntem  Gehalt,  am  besten  lOtel  Normal-Kali-Alaun- 
Lösung  anzuwenden  und  damit  die  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  in 
essigsaurer  Lösung  zu  titriren. 

Was  die  Bereitung  der  Normaltlüssigkeiten  betrifft,  so  halte  ieh 
es  am  besten,  die  phosphorsaure  Normalflüssigkeit  durch  Autlösen  von 
rein^  unverwitterten  Krystallen  von  Phosphorsalz  darzostellen.  Man 
setzt  zu  der  für  den  Titer  erforderlichen  Menge  desselben  zweckmässig 
das  gleiche  Gewicht  essigsaures  Natron  und  etwas  freie  Essigsäure; 
auch  thut  man  gut,  damit  die  Resultate  möglichst  scharf  werden,  die 
Lösung  nicht  stärker  als  0,1  normal  zu  macheu. 

Das  Phosphorsalz  KaOfNHAHOFOs  +  ^aq*  «ig>^et  sich  bei  Wei- 
tem besser,  als  das  phosphprsaure  Natron  2  NaO,HO,PO» -4~ 
weil  letzteres  Salz  leicht  verwittert  und  Kohlensäure  anzieht,  was  bei 
ersterem  nicht  der  Fall  ist. 

•  Die  zur  Pbosphorsäme-Bestimmung  anwendbare  Alaunlösnng  be- 
reitet man  ebenfalls  am  besten  aus  Kali-Alaun,  der  aber  sehr  rdn  sein  muss 
und  nicht  verwittert  sein  darf.  ^lan  MM  zu  diesem  Zwecke  erst  den  Alaun 
in  einer  nicht  zu  grossen  Wassermenge  auf,  fügt  dann  etwas  Salzsäure 
und  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss  hinzu  und  verdünnt  die  Lösung, 
soweit  es  für  den  Titer  erforderlich  ist.  Auch  hierbei  erscheint  es  als 
zweckmässig  die  Lösung  nicht  stärker  als  0,1  normal  zu  machen, 
80  dass  ein  Liter  5,15  Grm.  AlaOg  enthält. 

Der  Phosphorsäuregehalt  der  von  mir  angewendeten  Phosphor- 
salzlösung wurde  gewichtsanalytisch  festgestellt.  Da  man  jedoch  eine 
0,1  Normal-Alaunlösung  ungemein  genau  darstellen  kann,  weil  Fehler 
beim  Wägen  oder  Spuren  von  Unreiniglieiten,  auf  den  Thonerdegehalt 
des  Alauns  berechnet,  verschwindend  kl^n  werden,  so  kann  man  nach 
einer  sorgfältig  bereiteten  0,1  Normal-Alaunlösung  den  Titer  der  Phosp 
•  phorsalzlösung  einstellen. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dasa  bei  Phosphorsftnre-Bestim- 
mungen  mittelst  Alaunlösung  natflrlidier  Weise  dieselben  Stoffe,  welche 
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bereits  am  Anfange  dieser  Abliaiidlung  erwähnt  wuriiea,  und  Tbon- 
erde  in  der  iihosphorsauren  Lösung  niebt  enthalten  sein  dürfen,  und 
dass  die  Sauren  der  pyro-  und  meta  -  i)liosphorsanren  Salze  erst  durch 
geeignete  Behaudlimg  in  die  dreibaiiiscbc  Modiäcatiou  verwaudelt 
werden  mQaaen. 


lieber  eine  merkwürdige  Bildung  basischer  Kupfero&ydsalze. 


Reynoso*)  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man  concentrirte ,  siedend- 
heisse  Losungen  von  essigsaurem  Xntron  und  seliwefelsaurem  oder 
salpotersaureiu  Kupferoxyd  oder  Kupferdilorid  zusammenmischt,  essig- 
saures Kupferoxyd  auskrystallisirt,  und  führt  auch  als  Notiz  an ,  dass 
die  essigsauren  Salze  von  Kali,  Natron,  Bittererde,  Manganoxydul, 
Zinkoxyd,  Cadmiumoxyd,  Strontianerde,  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul 
in  Lösung  mit  überschüssigem  Kupferchlorid,  namentlich  beim  Kochen, — 
ebenso  essigsaures  Kupferoxyd  mit  überschüssigem  Kupferdilorid  und 
auch  Ghlornatrinm  mit  essigsaurem  Knpferoxyd  Niederschläge  erzeugen. 

Yer sucht  man  es  nach  diesen  Angaben  essigsaures  Kupferozjd 
in  der  Weise  darzustellen,  dass  man  heisse  concentrirte  Lösungen  von 
essigsanrem  Natron  und  einem  beliebigen  Kupferoxydsalze  zusammen- 
bringt, so  scheiden  sich  sehr  bald  Erystalle  von  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd,  gemengt  mit  einer  geringen  Menge  eines  hellgrflnen,  unlöslichen 
Körpers  aus,  während  sich  die  Krystallisation  des  essigsauren  Salzes 
in  den  nächsten  24  Stunden  bedeutend  vermehrt. 

In  sehr  reichlicher  Menge  erhält  man  den  unlöslichen  Kör- 
per und  zwar  allein,  wenn  man  verdünnte  Lösungen  irgend  eines 
Kupferoxydsalzes  und  irgend  eines  Salzes  der  Ameisensäure, 
Essigs  äure,  Propionsäure  und  Valer  iausäure  oder  von 
dem  Kupferoxydsalz  dieser  Säuren  und  von  irgend  einem  anderen 
iSalze,  dessen  Säure  nicht  schon  an  und  fOr  sich  mit  Kupferoxyd  ein 
unlösliches  Salz  bildet,  siedendheiss  zusammenmischt,  wobei  im  letzteren 


*)  Compt.  rend.  XLI.  278. 
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Falle  die  Temperatur  des  Kupferoxydsalzes  jedorli  nicht  bis  zur  Sied- 
hitze gesteigert  werden  darf,  weil  sich  sonst  basisches  Salz  seiner 
eigenen  Sftnre  abselieidet.  Auch  die  st&rkern  Mineralsäuren  erzeugen 
unter  Umständen,  die  welter  unten  ausführlicher  h(  sprochen  werden 
sollen,  in  den  Lösungen  der  zuletzt  genannten  Kupferoxydsalze  den- 
selben Niederschlag. 

Alle  *diese  Niederschläge  sind  basische  Kupferoxydsalze  von  der 
allgemeinen  Formel:  2<4GnO  4~  Säure) 7H0  und  enthalten  keine 
der  organischen  Säuren  wesentlich  in  ihrer  Constitution.  Im  Kach- 
stehenden sollen  diese  Salze,  so  wie  die  merkwürdigen  Reactionen,  welche 
zu  ihrer  Entstehung  Veranlassung  geben,  näher  besprochen  werden. 

I.    Schwefelsaures  Salz ;    2  (4  GuO .  SO«)  4-  7  aq. 

A.    Durch  Anwendung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 

ozyd  dargestellt. 

1.  Durch  eagigsaure  SdUie  erhalim. 

Dasselbe  wurde  erzeugt  durch  Ziisammenl)ringen  siedend  heisser 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  *)  einerseits  und  den  essig- 
sauren Salzen  von  Kali.  Natron,  Ammoniak,  Bittererde,  Manganoxydul, 
Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Zinkoxyd,  Cadmiumoxyd  und  Kupferoxyd 
andererseits. 

Wie  bereits  bemerkt,  entsteht  die  Verbindung  am  raschesten  und 
in  reichlichster  Menge,  wenn  die  Lösungen  siedend  heiss  sind,  allein 
auch  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  beginnt  bald  nach  dem  Ver- 
mischen der  betreffenden  Lösungen  in  den  meisten  der  oben  erwähnten 
Fälle  eine  Trttbung  einzutreten,  die  sich  allmählich  yermehrt  und  in 
24  Stunden  zu  einem  stärkeren  Niederschlage  wird;  nur  aus  den 
essigsauren  Salzen  von  Nickeloxydul,  Kohaltoxydul  und  2^oxyd 
konnte  in  der  Kälte  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  kdn  Nieder- 
schlag erhalten  werden. 


*)  Es  Tersteht  sich  wohl  von  selbst,  dass  aller  zu  den  hu  Nacbstefaenden 
beschriebenen  Versuchen  benutzte  Kupfervitriol  so  oft  aus  einer  mit  etwas 
Salpetersäure  gekochten  Lösung  umkrystaUisirt  war,  bis  er  sich  völlig  eisen- 
fici  zeigte. 
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Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  ydUig  unlöslich,  denn  h^  Aus- 
waschen desselben  erreicht  man  einen  Punkt,  heü  wdchem  im  Wasch- 

wasser  weder  mit  Clilurbaryiim  die  geringste  Menge  von  Schwefelsäure, 
nocli  mit  Schwefelwasserstoff  eine  solche  von  Kupferoxyd  angezeigt 
wird;  auch  verträgt  er  längeres  Verweilen  in  Wasser,  sei  es  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  sei  es  iu  der  biedhitze,  ohne  irgend  zersetzt 
zu  werden.  Dagegen  haftet  stets,  wie  die  weiter  unten  zu  beschrei- 
bende Analyse  darthim  wird,  eine  j^eringe  Spur  des  zu  seiner  Dar- 
stellnng  verwendeten  essigsauren  Salzes  so  hartnäckig  an  demselben, 
dass  sie  sich  durch  kein  Auswaschen  entfernen  lässt.  In  verdtlnnten 
S&uren,  auch  in  Essigsäure  ist  er  dagegen  leicht  löslich  und  in  einer 
Lösung  Ton  schwefelsaurem  Eupferoxyd  löst  er  sich  spurenweis  auf. 
In  einer  Lösung  von  essigsaurem  Katron  ist  er  unlöslich,  beim 
Kochen  oder  auch  beim  Digeriren  in  etwas  niedrigerer  Temperatur, 
besonders  aber  beim  Abdampfen  im  Wasserbade,  Wiederauflösen  und 
öfterer  Wiederholung  des  Abdampfens  geht ,  vorausgesetzt ,  da^  ein 
etwas  grösserer  Ueberschuss  essigsauren  Natrons  angewandt  wird,  seine 
Farbe  zuerst  in  einen  missfarbigen  Ton  über;  der  Niederschlag  wird 
dabei  immer  dunkler  und  verwandelt  sich  zuletzt  vollständig  in 
schwarzes  Knpteroxyd,  während  zuglei«  Ii  eine  geringe  Menge  eines 
schön  blauen  Doppelsalzes  von  essigsaurem  Kupferoxyd  und  essig- 
saurem Natron  in  Lösung  geht. 

Wie  bereits  erwÄhnt,  sind  verdünnte  Lösungen  zur  Herrorrufung 
beträchtlicher  Mengen  des  Niederschlags  erforderlich,  und  gestattet  seine 
völlige  Unlöslichkeit,  ihn  noch  in  den  allergrössten  Yerdttnuungsgraden  zu 
'  beobachten,  falls  nicht  zu?iel  schwefelsaures  Kupferoxyd  angewandt  wird. 
Es  wurden  5  Gnn.  wasserfreies  essigsaures  Katron  in  einem  halben  Liter 
Wasser  gelöst  und  durch  successive  Verdünnung  dieser  Lösung  in  abge- 
messenen Mengen  mit  ebenfalls  abgemessenen  Wassermengen  immer  Ter- 
dünntere  Lösungen  dargestellt.  Betrug  der  Gehalt  einer  solchen  Flüssig- 
keit ^koooo  an  essigsaurem  Natron,  d.  h.  '/i^ooo  an  Essigsäureindrat,  so 
trat  noch  eine  starke  Trübung  ein,  bei  V&oooo  an  essigsaurem  Salz  Hess 
sich  eine  Trübung  constant  noch  deutlich  walirneiimen,  ja  mehreremal 
konnte  sie  noch  bei  %oooooo  beobachtet  werden.  Bei  diesem  starken 
Yerdünnuügsgrade  jedoch,  und  auch  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  noch 
Vi 00000  an  Salz  enthielt,  trat  sie  nur  dann  ein,  wenn  man  in  die 
siedendheisse  I^ösung  des  essigsauren  Salzes  einen  vorher  in  eine  pas- 
send yerdflnnte  Kupfervitriollösung  eingetauchten  Glasstab  einfahrte, 
allein  auch  nicht  jedesmal,  was  daher  rflhren  mag,  dass  dn  Ueber- 
schuss von  Kupfervitriol  mit  seuiem  lösenden  Einfluss  zu  schwer  ganz 
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zu  yermdden  ist  Aber  selbst  in  diesen  Fällen  ^  zdgten  sieb  beim 
Ansleeren  der  Reagensgläser  die  Wandungen  derselben  sehr  deutlich 
mit  geringen  Mengen  des  Niederschlags  behaftet.  Dieser  Empfindlich- 
keit der  Beaction  wegen  könnte  dieselbe  ein  sehr  geeignetes  Erken- 
nungsniittel  der  Essigsäure  abgeben,  \uini  nicht,  wie  bereits  erwähnt, 
auch  noch  andere  der  Essigsäure  ähiiliehe  organische  Säuren  dieselbe 
Erscheinung  hervorriefen.  Immerhin  vermag  sie  jedoch  gute  Dienste 
ZTi  leisten  in  Fällen ,  in  denen  nur  eine  jener  Säuren  vorhanden  sein 
kann  und  so  geringe  Quantitäten  der  Snhstanz  vorliegen,  dass  andere 
Reactionen  schwieriger  anwendbar  erscheinen. 

Der  Niederschlag  i^t  anfangs  meist  flockig,  nimmt  aber  bald  eine 
fast  körnige  Beschaffenheit  an,  in  welcher  er  sich  leicht  absetzt.  Er 
ist  von  hellgrüner  Farbe  und  zeigt,  wenn  er  getrocknet  und  ver- 
rieben ist,  ein  solches  Feuer,  dass  er  nach  dem  Schweinfurter  Grün 
entschieden  die  schönste  der  unlöslichen  Eupferverbindungen  bildet, 
weshalb  ich  auch  nicht  zweifle,  dass  er  als  Farbe  technische  Ver- 
wendung finden  kann. 

Zur  Analyse  wurde  zunächst  ein  ^Niederschlag  verwandt,  welcher 
aus  Lösungen  von  25  Grm.  essigsaurem  Natron  (1  At.)  und  46,9 
Grm.  Kupfervitriol  (2  At.)  —  also,  wie  weiter  unten  nachgewiesen 
wird,  bei  vorwaltendem  letzterem  Salz  —  in  je  2  Liter  Wasser  dar- 
gestellt war.  Als  derselbe  lufttrocken  war,  enthielt  er  nur  noch  ge- 
ringe Spuren  hygroskopischen  Wassers  und  nahm  im  Wasserbad  sehr 
bald  ein  constantes  Gewicht  an.  2,4060  Grm.  desselben  wogen,  nach- 
dem sie  während  einiger  Stunden  im  Wasserbade  gehalten  waren, 
2,39885  Grm.,  und  letzteres  Gewicht  änderte  sich  bei  mehrtägigem 
Verweilen  der  Substanz  im  Wasserbad  nicht. 

0,5015  Grm.  der  Substanz  lieferten  in  salzsanrer  Lösung  mit 
Chlorbaryum  0,262  Grm.,  und  0,708  Grm.  Substanz  0,3735  Grm. 
schwefelsaure  Baryterde,  d.  h.  17,91  nnd  18,11  Proc,  im  Mittel 
18,02  Proc.  Schwefelsäure.  0,7517  Grm.  Substanz  ergaben  in  kochend- 
heisser  Lösung  mit  Kalilange  g^lt  0,5070  Grm.,  und  0,56425  Grm. 
Substanz  0,3800  Grm.,  d.  h.  67,44,  beziehungsweise  67,34  Proc,  im 
Mittel  67,39  Proc.  Kupferoxyd. 

Die  Wasserbestimmnng  geschah  nach  Art  der  organischen  Elemen- 
taranalysen, wobei  sich  zugleich  zeigen  musste,  ob  die  Substanz  Essig- 
säure enthalte.  1 ,2543  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  liefer- 
ten neben  0,1 75  Grm.  HO  wirklich  Kohlensäure,  aber  nur  0,0085  Grm. 
Eine  grössere  Menge  der  Substanz  —  etwa  10  Grm.  —  gab  bei  der 
Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Destillat,  welches  nach 
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Keutralisireii  mit  kohlenaaiirem  Natron  und  Abdampfen  in  der  That 
alle  Reacticmen  des  essigsauren  Natrons  zeigte.  Die  so  sehr  unbe- 
dentende  Menge  Essigsäure  Hess  es  Yon  vornherein  sehr  nnwahrschein* 
lieh  erschien,  dass  diese  Sfture  wesentlich  zur  Constitution  4er  Ter- 
bindung  gehöre  und  gab  der  Yermnthung  Baum,  dass  dieselbe  von 
einem  Bflckhalt  an  essigsaurem  Natron  herrflhren  möge.  Wirklich 
Wörde,  als  man  8,5  Grm.  der  Substanz  mit  einem  geringen  Ueberscbuss 
von  reiner  Baryterdelösung  im  Kochen  zersetzte,  aus  der  abfiltrirten 
Lösung  die  überschüssige  Baryterde  durch  Kohlensäure  entfernte,  ab- 
dampfte und  j^lühte,  ein  Rückstand  erhalten,  welcher  frei  von  Baryterde  . 
war  und  alle  Reaktionen  des  kohlensauren  Natrons  zeigte. 

Um  die  Menge  des  vorhandenen  essigsauren  Natrons  auszumitteln, 
wurden  1,1235  Grm.  der  Substanz  mit  einer  gewogenen,  überschüssigen 
Menge  kohlensaurer  Baryterde  längere  Zeit  gekocht,  wobei  sie  sich 
ebenfalls  vollständig  zersetzten.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  in  ge- 
linder Wftrme  zur  Trockne  verdampft  und  letzteres  nach  dem  Wieder- 
auflösen in  kaltem  Wasser  mehreremale  wiederholt,  um  die  kohlensaure 
Baryterde  möglichst  vollständig  abzuscheiden.  Der  dabei  gebliebene 
Backstand  wog  0,01575  Grm.  Es  wurde  hierauf  dieselbe  Menge 
kohlensaurer  Baryterde,  welche  bei  diesem  Versuche  angewandt  war, 
mit  Wasser  ausgekocht  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  genau  ebenso  be- 
handelt. Erhalten  wurde  hierbei  ein  Rückstand,  der  0,^08  Gnu.  wog, 
weshalb  von  den  0,01575  Grui.  nur  0,00775  Grm.  essigsaures  Natron 
waren,  was  0,69  Proc.  ausmacht.  Bei  einem  zweiten  Versuche,  wo- 
bei dieselbe  Menge  kohlensaurer  Baryterde  angewandt  wurde,  lieferten 
1,02025  Grm.  Substanz  ebenfalls  0,01575  Grm.  Rückstand,  also  auch 
0,00775  Grm.  d.  h.  0,75  Proc.  essigsaures  Natron.  Das  Mittel  betrag 
also  0,72  Proc.  Aus  den  oben  erwähnten  0,0085  Grm.  Kohlensaure^ 
welche  bei  der  Verbrennung  von  1,2543  Grm.  Substanz  mit  chromsaurem 
Bleiozjrd  entstanden,  berechnen  sich  0,0079  Grm;  d.  h.  0,63  Proc. 
essigsaures  Natron,  eine  Uebereinstimmung,  welche  keinen  Zweifel  auf- 
kommen Iflsst,  dass  jene  Kohlensfture  wirklich  von  Essigsfture  herrOhrte. 
Bas  Mittel  der  drei  Bestimmungen  des  essigsanren  Natrons  beträgt 
0,69  Ftoc. 

Erwägt  man  nun ,  dass  der  analysirte  Niederschlag  bei  einem 
Ueberscbuss  an  Kupfervitriol  entstanden  ,  ferner  dass  das  Auswaschen 
so  weit  getrieben  war,  dass  Chlorbaryum  in  grossen  Mengen  Liter) 
des  Auswaschwassers  keine  Spur  von  Schwefelsäure  anzeigte  und 
Schwefelwasserstoff  keine  Idee  einer  bräunlichen  i'ärbung  mehr  hervor- 
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rief,  eine  mangelhafte  technische  AnsfOhrong  des  Answaschens  also 
nidit  vorliegen  konnte,  so  rntiss  die  Gegenwart  des  essigsaturen  Natrons 
in  dem  Niederschlage  sehr  auffallend  erschdnen  nnd  m  dem  Schlitsse 
führen,  dass  ein  sehr  geringer  Theil  des  Natronsalzes,  trotz  des  ftber- 
schflssigen  Knpferoxydsalzes,  der  Zersetzung  entgeht  und  von  dem 
Niederschlage  in  einer  Form  mit  niedergerissen  wird,  in  welcher  eine 
■  Entfernung  desselben  durch  Auswaschen  nicht  möglich  ist. 

Von  den  0,175  Gnn.  Wasser,  welche  bei  der  Verbrennung  von 
1,2543  Grm.  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhalten  wurden, 
rühren  0,0026  Grm.  aus  der  Essigsäure  her.  Die  Qbrigen  0,1724  Grm. 
d.  h.  13,74  Proc  sind  als  Wasser  in  der  Substanz  enthalten. 

Die  Analyse  hat  demnach  folgende  Zahlen  geliefert. 

CuO  67,39 

SO3  18,02 
HO  13,74 
CANa04  0,69 

99,84. 

Berechnet  man  nun  den  Procentgehalt  an  Kupferoxyd,  Schwefel- 
sfture  nnd  Wasser,  indem  man  vom  essigsauren  Natron  als  einem  un- 
wesentlichen Bestandtheil  absieht,  so  ergibt  sich  ein  Resultat,  welches 
zu  der  Formel 

2  (4CuO.SO,)  +  7H0 

fuhrt: 

gefunden  berechnet 
8  OuO     67,98  68,95 

2  SO,      18,17  17,36 

7  HO       13,85  13,69 

\00,00  100,00. 
Hiernach  müssen  sich  3  Aequivalente  essigsaures  Natron  mit  4 
Aequivalenten  schwefelsaurem  Enpferoxyd  nach  folgender  Formel  zer- 
setzen: 

3  CANa04  +  4  (CuO,  SO3)  +  3  HO  «  3  (NaO,  SO,)  +  4  CuO.  SO,  + 

3  O4H  A 

und  hierauf  2  Aequivalente  der  neuen  Eupferverbindung  mit  7  Aequi- 
valenten Wasser  zusammentreten. 

Ein  Salz:  4  CuO.SOj -|- "^HO  kommt  im  Mineralreiche  vor  und 
bat  den  Namen  Kirsuvigit.  Denham  Smitb  stellte  zwei  solche  von 
den  Formeln  4  CuO.  SOg 3  HO  und  4  CuO.  SO, +  &  HO  dar,  indem 
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er  eine  KapfervitrioUösung  durch  soviel  Kalilauge  füllte,  dass  die  Flüs- 
sigkeit kaum  merklich  alkalisch  reagirte.  Den  ei'steren  Wassergebalt 
.zeigte  das  Salz  bei  Anwendung  concentrirter,  den  anderen  bei  Anwen- 
dung verdllnnter  Lösungen.  Kflhn  fand,  dass  ein  Salz  von  derFonnel 
4CuO.S08-|-4HO  niederfalle,  wenn  man  eine  Lösung  von  4  Aequi- 
Talenten  Kupfervitriol  mit  genau  S  Aequivalenten  Kall  vermiscbe.  Diese 
Salze  werden  als  leichte,  bUssblaue  Niederschlfige  beschrieben,  sollen  , 
erst  bei  200**  1  Aeqnivaletit  Wasser  verlieren  und  sich  dadurch  grfin 
färben.  Ob  die  abweichenden  Eigenschaften  unseres  Niederschlages  in 
Farhe  etc.  von  diesen  Salzen  ihren  Grund  in  dem  verschiedenen  Was- 
gelialt  oder  vielleicht  in  dem  geringen  Gehalt  an  essigsaurem  Natron 
haben,  muss  dahin  gestellt  bleiben. 

Wie  man  sieht,  war  der  Niederschlag,  dessen  Anal}  se  eben  be- 
schrieben worden  ist,  beim  Vermischen  von  Lösungen  entstanden,  in 
denen  der  Kupfervitriol  vorwaltete.  £s  war  nun  die  Frage,  ob  das 
Yerhältniss,  in  welchem  hei  seiner  Bildung  essigsaures  Natron  und 
Kupfervitriol  zu  einander  stehen,  sowie  der  Concentrationsgrad  der  Lö- 
sungen überhaupt  einen  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  desselben 
haben.  Zu  dem  Zweck  -wurde  von  einem  Niederschlage,  welcher  durch 
Vermischen  von  100  Grm.  krystallisirtem  essigsaurem  Natron  und 
91,7  Grm.  Kupfervitriol  (lAtrlAt),  beide  gelöst  in  V«  Liter  Wasser, 
entstanden  war,  eine  Schwefelsäurebcstimumiig  vurgenoiiimen.  Bei  die- 
sem Verhältniss  war  also  das  essigsaure  Natron  im  Ueberschuss  vor- 
handen, und  das  Coneentratioasverhältniss  das  Vierfache  von  dera ,  bei 
weichem  der  Niederschlag  entstand,  dessen  Analyse  oben  mitgetheiit 
worden  ist. 

Bei  zwei  Versuchen  wurden  in  diesem  Niederschlage  17,52  und 
17,25  Proc.  Schwefelsäure  gefunden.  Da  die  nach  der  Formel 
2  (4CuO.SO,)  +  7HO  berechnete  Sftu^emenge  17,36  Proc.  beträgt, 
so  sieht  man,  dass  weder  die  Goncentration  der  Lösungen,  noch  das 
Mengenverhältniss  der  Salze  auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschlagä 
influirt, 

Ba  bei  der  Bildung  des  in  Bede  stehenden  Körpers,  wie  man 
auch  durch  den  Geruch  sehr  deutlich  ttberzeugt  wird,  freie  Essigsäure 

in  Lösung  übergehen  mnss ;  letztere  aber  denselben  zu  lösen  vermag, 
so  folgt  einerseits,  dass  nicht  seine  ganze  Menge  als  Niedersehlag  auf- 
treten kann,  und  andererseits,  dass  die  sich  wirklich  absiheidende 
Quantität  mit  zunehmendem  Concentrationsgrade  der  Flüssigkeit  ab- 
nehmen muäs,  und  in  der  Tbat  erscheint  die  über  dem  Niederschlage 
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stehende  Flüssigkeit  in  allen  Fällen  intensiT  blau  gefllrbt  Auf  100  Grm. 
krystallisirtes  essigsaures  Natron  hatten  bei  geringem  Ueberschnss  von 
EnpferyitriQl  der  Theorie  nach  56  Grm.  Niederschlag  entstehen  IcOnnen, 
ooter  den  günstigsten  Umständen  wurden  jedoch  nie  mehr  als  35  Grm. 
erhalte,  und  bei  zunehmender  Conoentration  sank  diese  Menge  noch 
auf  den  Yierten  Theil  herab. 

Dampft  man  dagegen  die  Flüssigkeiten,  welclx»  auf  3  Acqiiivalente 
essigsauren  Natrons  4  Aoqnivalcnte  Kupfervitriul  entlialten,  im  Walser- 
bade  zur  Trockne,  so  verliiutt  die  Zersetzung,  namentlich  wenn  man 
einigemale  wieder  in  Wasser  auflöst  und  das  Eindampfen  wiederholt, 
ganz  glatt»  alle  Essigsäure  entweicht  mit  den  Wasserdämpfen ,  und 
nachdem  man  das  gebildete  schwefelsaure  Natron  durch  Waschen  ent- 
fernt hat,  ist  der  Rückstand  das  Salz  2  (4CuO. SO.)  +  7  HO,  weiches 
alles  Kupferoxyd  des  angewandten  Kupfervitriols  enthält.  Folgende 
Versuche  beweisen  diess.  Es  wurden  10,8345  Grm.  Kupfervitriol  (4At.) 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  bis  zu  1  Liter  verdünnt,  anderer- 
seits wnrden  5,3405  Grm.  wasserfireien  (frisch  geschmolzenen)  essig- 
sauren Natrons  (3  \L)  genau  ebenso  behandelt  und  20  CC.  dieser  Lö- 
sungen, worin  also  0,2166  Grm.  Kupfervitriol  vorhanden  waren,  nach 
dem  Yerniischen  gekocht  und  mehrereniale  im  Wasserbade  verdain])lt. 
Der  grüne  Niederschlag  wog,  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade, 
0,100  Grm.,  welche  Menge  genau  mit  der  nach  der  Theorie  berech- 
neten übereinstimmt.  Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  ans  einem 
Gemische  von  je  10  CC.  beider  Lösungen,  mit  also  0,1083  Grm. 
Kupfervitriol,  0,04975  Grm.  des  Niederschlages  erhalten,  wälurend  die 
Theorie  0,0500  Grm.  verlangte.  In  beiden  Fällen  zeigte  die  von  dem 
Niederschlag  abfiltrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  nach  Hin- 
znf&gung  eines  Tropfens  Salzsäure  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff dne  kaum  wahrnehmbare .  gelbliche  Färbung  und  anderen  Tages 
wurden  ein  paar  sehr  kleine,  'schwach  bräunlich  gefiLrbte  Flocken  beob- 
achtet, welche  davon  hcrrtslirten,  dass  der  Niederschlag  grosse  Neigung 
besitzt,  beim  Filtriren  ia  uuvsagbaren  Spuren  mit  durch  das  Filter  zu 
gehen. 

Da  diese  Neigung  durch  Hinzufügung  indiflFerenter  Salze  zur  Flüs- 
sigkeit aufgehoben  werden  kann ,  so  dürfte  sich  vielleicht  auf  den  zu- 
letzt erwähnten  Versuch  eine  Methode  gründen  lassen,  Kupfer  von 
gewissen  anderen  Metallen,  wie  Zink,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan,  boi 
quantitativen  Analysen  zu  trennen. 
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2.  Durch  amemmawre^  Natron  erhaUen, 

Eino  Lösung  von  am  i  s  e  n  s  a  iir  e  m  Natron  *)  bringt  mit  einer  sol- 
chen von  Hchwefelsaiiri'ni  Kupfcroxyd  rbciifalls  einen  Niederschlag  hervor, 
wenn  die  Lösungen  siedeiul  lu  i-s  /n^auunengemischt  werden;  beim  Ver- 
mischen kalter  Fiösungen  koimie  keino  Reaction  beobachtet  werden. 
Der  Niederschlag  erscheint  lufttrocken  dem  durch  essigsaures  Natron 
dargestellten  vollkommen  gleich,  zeigt  aber  beim  völligen  Austrocknen 
im  Wasserbade  die  auffallende  Eigenschaft,  seine  Farbe  in  ein  lebhaftes 
Gelbgrflii  umzuwandeln.  0,697  Grm.  der  Substanz  verloren  dabei  nur 
0,001  Grm.  an  Gewicht,  ein  Beweis,  dass  mit  dieser  Farbenverände- 
rnng  eine  Aendemng  der  ZnsammenseUang  nicht  verbmidea  ist. 

Zur  Analyse  wurde  ein  Prodnct  gewfthlt,  welches  bei  ein^n  üeber- 
schnss  von  Kupfervitriol  dargestellt  war.    Bei  zwei  Verswchen  wnrden 

.  17,98  und  17,83  Proc.  Schwefelsäure,  bei  zwei  anderen  67,82  und 
67,73  Proc.  Kupferoxyd  gefunden. 

Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  der  oben  angeführten  Analyse 
des  durch  essigsaures  Natron  erhaltenen  Niederschlages,  so  sieht  man, 
dass  der  durch  das  ameisensaure  Salz  gefällte  dieselbe  Zusammen- 
setzung besitzt. 

3,  Dureh  Sab^  anderer  argamseher  Säuren  erhaUen, 

Propion saures  Natron  erzeugt  mit  Kupfervitriol  in  der  Sied- 
hitze rasch  und  rcichlicli  denselben  grünen  Niederschlag,  in  der  Kälte 
konnte  ein  solcher  nicht  erhalten  werden. 

Valeriansaures  Natron  fällt  aus  einer  Lösnng  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd,  wenn  letztere  nicht  zu  sehr  verdünnt  ist,  einen 
schweren,  dunkelgrünen,  krys^liniscfaen  N^derschlag  von  valeriansanrem 
Knpferoxyd.  Verdünnt  man  aber  die  Kupferoxydsal2l5snng  so  stark, 
dass  ein  solcher  Niederschlag  nicht  mehr  entsteht,  erhitzt  sie  so- 
dann zum  Sieden  und  fügt  nun  die  Lösung  des  valeriansauren  Salzes 
hinzu,  so  entsteht  ein  massiger  Niederschlag,  dessen  Beschaffenheit 
keinen  Zweifel  aufkommen  lässt,  dass  er  das  basisch  schwefelsaure 
Salz  ist;  in  der  Eilte  bildet  sich  der  Niederschlag  ebenfolls  aus. 


*)  Die  Ameisensäure,  welche  m  den  im  Nachstehenden  beschriebenoi 
Versuchen  benutzt  wurde,  war  nach  dem  Veifthren  von  Berthelot  durch 
Destillation  von  Oxalsäure  mit  Glfcerin  dargestellt 
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Da  die  durch  Propionsäure  und  valBriansaure  Snl?«  erzeagten 
Niederschläge  in  den  Mutterlaugen  längere  Zeit  gekocht  werden  können, 
ohne  braun  zu  werden,  so  ist  eine  Yerwechslang  mit  den  baaiscben 
Salzen,  die  sich  in  der  Siedhitze  ans  propionsaurem  und  valeriansaarem 
Knpferoxyd  abachieden,  von  denen  sie  Bich  aach  noch  dnrch  ihr  Aeas- 
seres  (s.  n.)  nntersch^den,  nicht  möglich. 

Gljcolsaures  Natron  reagirt  ebensowenig  wie  milch sanres 
Natron  und  milchsanres  Zinkoxyd  aof  eine  Kupfenritrioilösnng. 

B«  Dnreh  Anwendung  ron  essigsaurem  Eupferoxyd 

dargestellt 

i.  Aua  sehw^dsauren  StOgm  anderer  Basen. 

Lösungen  schwefelsanr»^r  Salze  erzeugen  in  sieden dheissem  Zustande 
mit  einer  Losung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  vermisclit  sogleich,  in 
der  Kälte  meistens  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  den  in  Rede  stehenden 
Niederschlag.  Namentlich  geben  dieses  Kesultat  in  heissen  Lösungen 
die  schwefelsauren  Salze  von  Kali,  Natron,  Ammoniumoxyd,  Kalkerde, 
Strontianerde,  Bittererde,  Mangan-,  Nickel-»  Kobaltoxydiil,  Zink-,  Cad- 
mium-  und  Silberozyd.  Um  die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlages 
mit  der  des  frtther  erwähnten  zu  vergleichen,  wurde  eine  Schwefelsäure- 
bestimmung  yorgenommen«  Es  wurde  die  Substanz,  welche  dazu  diente, 
in  der  Weise  dargestellt,  dass  man  die  Lösung  von  essigsaurem  Knpfer- 
oxyd auf  95**  erwärmte,  wobei  noch  keine  Zersetzung  derselben  ein- 
trat. Die  Lösung  des  Glaubersalzes  wurde  bis  zum  Sieden  erhitzt^ 
Tom  Feuer  genommen  und  mit  der  des  Eupforsalzes  vermiBcht.  Der 
Niederschlag  lieferte  17,68  nnd  17,75  Proc.  Schwefelsäure,  woraus  her- 
vorgeht, dass  auch  ihm  die  Formel  2  (4CuO.  SO3)  -(-  7H0  zukommt. 

Was  die  Vorgänge  bei  der  Einwirkung  des  schwefelsauren  Natrons 
auf  das  essigsaure  Knpferoxyd  anbetrifft  so  war  zu  muthmaassen,  dass 
sich  2  Aeq.  sei iwe feisaures  Natron  mit  8  Aeq.  essigsaurem  Kupferoxyd 
unter  Bildung  von  1  Aeq.  des  in  Kede  strlnjiKli  11  Niederschlages, 
2  Aeq.  essigsauren  Natrons  nnd  6  Aeq.  freier  E-si^^säure  zer^otz<>n 
würden.  Bei  der  Entfernung  der  freien  Essigsäure  durch  Abdampfen 
im  Wasserbade  war  zu  erwarten,  dass  das  essigsaure  Natron  auf  eine 
Portion  der  unlöslichen  Verbindung  zersetzend  wirken  und  die  Bildung 
Tou  Kupferozyd  veranlassen  würde.  Zur  Prüfung  der  Richtigkeit  dieser 
Voraussetzung  wurde  eine  Lösung  von  0,1298  Grm. (4  Aeq.)  kiystallisirtem 
essigsaurem  Kupferozyd  mit  einer  LOsung  von  0,0231  Grm.  (1  Aeq.) 

Frescttivf,  Zsttachrift.  17.  Jahiguc.  8 
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wasscrfreiom  scliwcfelsaiircm  Natron  vermischt,  bis  fast  zum  Kochen 
erhitzt  und  im  Wus=!f  t  bade  verdampft.  Dabei  blieb  neben  der  unlös- 
lichen grünen  Vorbindung  cino  ziemliche  Menge  eines  krystallisirten 
Salzes  zurück  von  der  schön  blauen  l^'arbe,  welche  für  die  Doppelsalze, 
die  das  essigsaure  Kupforoxyd  eingebt,  so  charakteristisch  ist.  Der 
Rückstand  wurde  wieder  mit  Wasser  übergössen,  wobei  das  blaue 
Salz  sich  auflöste^  mid  die  Flüssigkeit  wieder  im  Wasserbade  einge- 
dampfl,  wobei  abermals  neben  dem  grünen,  anlöslichen  Körper  eine 
Portion  des  blanen  Salzes  znrflckblieb,  die  aber  geringer  war  als  das 
erste  Mal.  Dieses  Yerfohren  wurde  noch  einige  SCale  wiederholt.  Bei 
Jedem  Male  erschien  die  Menge  des  blauen  Salzes  entschieden  ver- 
mindert, nnd  als  zuletzt  davon  nichts  mehr  wahrzunehmen  war,  wurde 
der  Niederschlag  ausgewaschen  und  gewogen.  Sein  Gewicht  betrug 
0,0735  Grm.  Die  der  obigen  Voraussetzung  entsjirechende  Theorie 
verlangt  0,074!)  Grm.,  wobei  jedoch  zu  bemerken  ist.  dass  eiue  ge- 
ringe Menge  des  Niederschlages  beim  Auswaschen  mit  durch  das 
Filter  gegangen  war.  Die  abtiltrirte  Flüssigkeit  zeigte  nach  mehr- 
maliger Wiederholung  der  Filtration  bei  der  Behandlung  mit  Salz- 
säure und  Schwefelwasserstoff  keine  Spur  einer  gelblichen  Färbung  und 
nach  längerem  Stehen  nicht  die  geringste  Menge  eines  Absatzes.  Bei 
einem  zweiten  mit  gleichen  Mengen  der  Salze  angestellten  Yersudie 
zeigte  BaOl  in  der  abfiltrirten  Lösung  eine  sehr  geringe  Menge 
Sdiwefelsäure  an. 

Hieraus  geht  nun  nicht  allein  hervor,  dass  die  oben  angenommene 
Theorie  richtig  ist,  sondern  auch,  dass  zu  einer  erheblichen  Zersetzung 
der  grünen  Verbindung  mit  essigsaurem  Natron  beim  Abdampfen  grös- 
sere Mengen  des  letzteren  geh()ren  als  bei  dem  in  Rede  stehenden 
Versuche  gebildet  wurden.  Uehrigens  erhellt,  dass  die  vollständige 
Zersetzung  des  essigsauren  Ivupferoxyds  durch  schwefelsaures  Natron 
schwieriger  von  statten  geht  als  die  des  schwefelsauren  Kupferoxyds 
durch  essigsaures  Natron,  weil  das  entstehende  essigsaure  Natron  mit 
einer  Portion  essigsauren  Kupferoxyds  eine  Verbindung  eingeht,  welche 
durch  schwefelsaures  Natron  schwieriger  zersetzt  wird  als  das  einfache 
essigsaure  Kupferoxyd. 

2,  Durch  Kupfervitrioüömng  gefäÜt. 

Auch  Kupfervitriollösung  erzeugt  in  gleicher  Weise  wie  die 
rigcn  schwefelsauren  Salze  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  den  in  Bede 

stehenden  Niederschlag.  Es  wurde  auch  der  nach  diesem  Ver- 
fahren dargestellte  Körper  der  Analyse  unterworfen.    Derselbe  war 
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erhalten  durch  Zumischen  einer  auf  95°  erwärmten  Lösnng  von 
73,4  Grm.  krjBtallisirtem  essigsanrem  Kopferoxyd  (2  At)  in  einem  Liter, 
za  einer  siedendheissen  Ldsnng  von  46  Grm.  Rnpfervitriol  (1  At.)  in 
3  Liter  Wasser,  also  bei  einem  Ueberscbnss  von  scbwefelaanrem  Salz. 
Demnach  entbleit  er  nacb  directen  Versnchcn,  die  In  ähnlicher  Weise 
ansgeflihrt  worden,  wie  oben  nnter  A.  I  beschrieben  i^t,  noch  ge- 
ringe Mengen  Essigsäure,  natttrlieh  von  einem  durch  Waschen  nicht 
za  entfernenden  Rflekhalt  an  essigsaurem  Kupferoxyd  h<-n ühn  iMl.  Ge- 
funden worden  17,H4  und  17.91.  im  Mittel  17,88  Proc.  Schwefel- 
säure, sowie  G8,<S(i  und  (58.55,  im  Mittel  68,70  Proc  Knpfer- 
oxyd.  —  1,209  Grm.  lieferten  hei  d.T  Vorhrciiimiig  mit  dirom- 
saurem  Illpioxyd  neben  0,1  H30  Grm.,  d.  h.  13,48  Proc.  Wasser  noch  " 
0,012  ihm.  Kohlensäure.  Letztere  entsprechen  0,0009  Grm.  d.  h. 
0,d7  Proc.  wasserfreie  Essigsäure,  welche  mit  0,44  Proc.  Knpfer- 
oxyd  zu  1,01  essigsanrem  Kopferoxyd  verbunden  waren.  Nach  Abzug 
dieser  0,44  von  68,70  Proc.  bleiben  68,26  Proc.  Kupferoxyd. 
0,57  Proc. «Essigsäure  mossten  ferner  bei  der  Verbrennung  0,30  Proc. 
Wasser  liefern,  weshalb  in  der  Substanz  nur  13,18  Proc.  Wasser 
vorhanden  sein  konnten.    0as  Ei^ebniss  der  Analyse  war  demnach: 

GuO    .    .    .  68,26 

SO3     .    .    .  17,88 

110     .     .     .  13,18 

C4H3GUO4  1,01 
100,33. 

Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  100  nach  Abznf?  des  Betrags 
f«r  essigsaures  Kupferoxyd,  so  ergibt  sich  ebenfalls  die  Formel 
2(4CuO.S08)-|-7HO,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  erhellt: 

Gefunden.  Berechnet. 
8  CuO      .    .    68,72  68,95 

2  SO,  .    .    ,    18,00  17,36 
7  HO  .    .    .    13,28  13,69 
100,00  100,00. 
Kach  dem  froher  Erwähnten  war  zu  erwarten,  dass  sich  1  Aeq. 
schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  3  Aeq,  essigsaurem  Knpferoxyd  nnter 
Austreibung  aller  Essigsäure  zersetzen  würde.  Der  Yersncb  hat  diess 
bestätigt.    Es  wurde  eine  Lösung  von  0,1298  Grm.  (3  Aeq.)  krystal- 
lisirtem  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  solchen  von  0,0542  Grm. 
(1  Aori-)  Kupfervitriol  vermischt  und  im  Wasserhiid  zur  Trockne  ver- 
danji)ft.    Dabei  blieb  noch  viel  unzersetztes  lösliches  Salz  und  es  musste 
zur  Zerstörung  desselben  das  Auflösen  und  Wiedereindampten  einige 

3* 
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Male  wiederholt  werden.  Zuletzt  wog  der  Rttckstand  0,10055  Grm., 
die  Theorie  yerlangte  0,100  Grm.  Als  der  Niederschlag  mit  Wasser 
behandelt  wurde,  zeigte  sich  letzteres  nach  mehrfochem  Abfiltriren  voll- 
kommen frei  ¥on  Kupferverbindnngen. 

-    3,  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefälU. 

Wird  eine  nicht  za  yerdünnte  Lösnng  von  essigsanrem  Knpfer- 
oxyd  mit  einem  Tropfen  verdfinnter  Schwefelsanre  vermischt  und  ge- 
kocht, 80  entsteht  nicht  das  olivenbraone  basisch  essigsaure  Enpferoxyd, 
welches  das  neutrale  Salz  beim  Kochen  seiner  Lösiing  absetzt,  sondern 

es  bildet  sich  dabei  ebenfalls  der  grftne  Körper  von  der  Formel 
2  (4  CuÜ  .  SO3)  -f-  7  HO,  währenil  iiaturlich  Essigsäure  frei  wird.  In 
der  Kälte  wirkt  die  Schwefelsäure  nicht  ein.  Den  Niederschlag  zur 
directen  Analyse  darzustellen ,  ist  umständlich ,  weil  er  stets  nur  in 
geringer  Menge  entsteht,  allein  aus  quantitativen  Versuchen  über  seine 
Bildung  lässt  sich  seine  Zusammensetzung  entnehmen.  Es  wurde  da- 
bei eine  Lösung  von  0,1948  Grm.  (4  Aeq.)  des  krystallisirten  Salzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  0,01954  Grm.  wasserfreie  Säure  (1 
Aeq.)  enthaltend,  im  Wasserbad  a])gedampft  und,  weil  sich  noch 
nicht  alles  Salz  zersetzt  hatte,  der  Bttckstand  wiederum  gelöst  und 
anfs  Nene  verdampft  nnd  diese  Behandlnng  mehreremale  wiederholt. 
Der  dabei  znletzt  bleibende  Rückstand  wog  0,1125  Grm.,  was  genan 
der  Annahme,  dass  sich  4  Aeq.  des  Kupfersalzes  mit  1  Aeq.  3&are 
zersetzen,  entspricht  Als  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen 
wurde,  zeigte  sich  die  Flüssigkeit  vollkommen  frei  von  Kupfer.  Es 
findet  hierbei  offenbar  zuerst  eine  Bildung  von  neutralem  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  statt,  welches  sich  sodann  mit  dem  essigsauren 
Salz  allmählich  zersetzt  in  einer  Weise,  wie  oben  sab  No.  2  erwähnt 
worden  ist. 


Es  kann  nach  dem  Yorstehenden  wohl  keinem  Zwdfel  unterliegen, 
dass  der  in  Bede  stehende  Körper  eine  bestimmt  charakterisirte  Ter- 
bindung  bildet.  IHe  Analysen  desselben,  nnter  sich  gnt  übereinstim- 
mend, weichen  jedoch  von  den  Resultaten,  welche  die  Formel 

2  (4  CuO  .  SO3)  +  7  HO 
liefert,  alle  insofern  ab,  als  der  Gebalt  an  Schwefelsäure  etwas  zu 
hoch,  der  an  Kupferoxyd  constant  etwas  zu  niediig  gefunden  wurde. 
Eine  andere  Jb'ormel  lässt  sich  aus  den  Ergebnissen  der  Analysen  nicht 


Digitized  by  Google 


Gassehnaoii :  Ueber  eine  merkwftrdig«  Bildung  basiseher  Kniifenizydnlse.  37 

berechnen,  und  da  experimentell  nachgewiesen  worden  ist,  *^tHW  von 
dem  liieder«chUge  stets  eine  geringe  Menge  des  zu  seiner  Bereitung 
benutzten  essigsanren  Salzes  mit  niedergerissen  wird,  welche  dorch 
Auswaschen  nicht  entfernt  werden  kann,  so  neige  ich  mich  der  An- 
sicht zu,  dass  dasselbe  auch  mit  einer  Spur  Kupfervitriol  statt  hat, 
wodurch  die  obige  Abweichung  der  Analyse  von  der  Theorie  henror* 
gerufen  werden  musste,  dne  Ansicht,  welche  sich  ttbrigens  begreiflicher 
Weise  jeder  experimentellen  Prüfung  entzieht. 

C.  Durch  andere  organische  Kupferozydsaize  dargestellt. 

Wird  eine  Lösnng  von  anieisensan  rem  Kupferoxyd  gpkocht, 
so  schpidet  sich  aus  derselben  ein  basisches  Salz  ab,  welches  im 
Aeusseren  so  grosse  Aehnlichkeit  hat  mit  dem  in  Rede  stehenden 
schwefelsauren  Salz,  dass  von  einer  PrOfung  des  Verhaltens  der  I^ösung 
des-  ameisensauren  Knpferozyds  zu  schw^daanren  Salzen  in  heissen 
Lösungen  käne  Bede  sein  kann.  Die  Thatsachen,  dass  der  mit  sieden- 
der GlaubersalzlOsung  nach  Zumischen  des  Kupfersalzes  entstehende 
Niederschlag  bedeutende  Mengen  Schwefelsäure  enthUt,  sowie,  dass 
sich  die  Lösungen  schwefelsaurer  Salze  yon  Kali,  Natron,  Mangan- 
Oxydul,  Nickeloxydnl ,  Zinkoxyd  und  CadiBiumoxyd  schon  in  gewöhn- 
licher Temperatur  nach  längerer  Zeit  mit  ameisensaurem  Kiipferoxyd 
trüben,  beweisen  jedoch  zur  Genüge,  dass  letzteres  sich  in  ähnlicher 
Weise  mit  schwefelsauren  Salzen  zersetzt  wie  das  essigsaure  Kupferoxyd. 

Eine  Lösung  von  propiousaurem  Kupteroxyd  erzeugt  heim 
Kochen  einen  nicht  sehr  bedeutenden ,  häutigen .  sehr  bald  braun 
werdenden  Niederschlag,  and  fügt  man  die  Losung  zu  kochendheissem 
Wasser,  so  entsteht  nur  eine  schwache  Trübung.  Ganz  so  verhalt 
sich  valeriansaures  Kupferoxyd, und  wird  bei  diesem  auch  die  in 
heissem  Wasser  entstehende  Trübung  sehr  bald  braun.  Hiervon  sehr 
verschieden  smd  die  Niederschlftge ,  welche  durch  Schwefelsftnre  oder 
schwefelsaure  Salze  in  den  Lösungen  Jener  Salze  hervorgerufen  werden. 
Versetzt  man  letztere  Lösungen  mit  sehr  wenig  Schwefelsaure,  so 
entsteht  beim  Kochen  ein  ganz  geringer  Niederschlag,  der  nicht  braun 
wird,  aber  sehr  massige,  flockige  Niederschläge,  weldie  in  ihrer  äusseren 
Erscheinung  auf  das  Auffallendste  von  den  in  den  reinen  Kupfersalzen 
durch  blosse  Hitze  erzeugten  abwichen,  auch  nicht  brauii  wurden, 
also  zweifelsohne  das  basisch  schwefelsaure  Salz  darstellten ,  bildeten 
sich,  wenn  die  Kupfersalze  den  siedend  heisson  Lösungen  der  schwefel- 
sauren Salze  von  Natron,  Mangauoxydul  und  Kupieroxyd  zugemischt 
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wnrdao.  In  der  Kälte  zeigte  sich  die  eingetretene  Zersetzung  durch 
deutliche  Trübungen  an.  . 

Milehsaures  Kupfer oxjd  zersetzt  sich  mit  einigen  schwefel- 
sauren Salzen,  welche  st&rkere  Basen  enthalten.  Schwefelsaures  Kali 
und  Natron,  desgleichen  schwefelsaure  Bitter^de  und  schwefelsaures 
Manganox3'dul  erzeugten  damit  in  siedendheissen ,  eoncentrirten  wie 
verdünnten  Lösungen  hellgrüne  Niederschläge;  in  der  Kälte  trat 
keine  Reaction  ein.  Ganz  ohne  Wirkung  zeigten  sich  die  schwefel- 
sauren Salze  von  Kobalt-  und  Nickeloxydul,  sowie  von  Zink-,  Cadmium- 
und  Kapferoxyd. 

IL    SalpetenwuTM  Salz:  2  (iCuO .  NO«)  +  7H0. 

Eine  siedendheisse,  Terdflnnte  Lösung  yon  salpctersaurem  Kupfer* 
oicyd  verhält  sich  gegen  eine  solche  eines  essigsauren  Salzes  ganz 
ähnlich  wie  die  des  Kupfervitriols,  sie  erzeugt  damit  auch  dnen  grttnen 
Niederschlag.    Geprüft  worden  die  essigsauren  Salze  von  Kali, 

Natron,  Kalkerde,  Baryterde,  Bitter  er  de,  Mangan-,  Nickel-,  Kobaltoxy- 
dul, Zinkoxyd,  Cadmiumoxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd,  sowie  Blei- 
zucker und  Bleiessig.  Salpetersäuren  Ammoniak  erzeugt  in  der  Sied- 
hitze einen  sehr  schwachen  Niederschlag.  Werden  die  Lösungen  kalt 
zusammengebracht,  so  entsteht  ebenfalls  mna  Trübung,  die  in  vielen 
Fällen  allmählich  zunimmt  und  eineu  Niederschlag  bildet,  welcher  aber 
niemals  so  stark  erscheint,  als  wenn  er  in  heissen  Lösungen  hervor- 
gerufen  wird. 

Auch  die  ameisensauren  Salze  von  Natron,  Kalkerde,  Baryt- 
erde und  Bleioxyd,  sowie  propionsaures  Natron  und  Propionsäure 
Baryterde,  endlich  auch  valeriansaures  Natron  erzeugten  in 
siedenden,  verdünnten*)  Lösungen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd 
starke  Niederschläge,  welche  in  der  Salzlösung  längeres  Kochen  ver^ 
trugen  ohne  dass  dne  Bräunung  eintrat.  In  der  Kälte  trat  auch  in 
allen  diesen  Fällen  sehr  bald  Trübung  ein.  Glycolsaures  und 
michsaures  Natron,  sowie  milchüaureä  Zmkoxyd  hatten  keine  Ein- 
wirkung. 


♦)  Bei  Anwendung  von  valeriansaurom  Natron  war  die  Y^ünming  80 
stark,  dass  in  der  Kälte  sogleich  kein  Niederschlag  entstand. 
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Die  £inpfiiidliclikeit  der  Reactiou  zwischen  salpetereatirem  Kufifer- 
oxyd  nnd  essigsauren  Salzen  ist  w«t  geringer  als  die  bei  Anweodang 
von  Kupfervitriol  beobachtete.  Eine  Lösnng  von  essigsanrem  Natron, 
welche  Vftooo  wasserfreies  Salz  enthielt,  gab  mit  salpetersaorem  Kupfer^ 
oxyd  nnr  eine  äusserst  schwache  TrAbnng,  and  ob  bei  grösserer  Ter- 
dttnnnng  noch  ein  Niederschlag  erzeugt  wird,  blieb  zweifelhaft,  weil 
2war  Trflbnngen  beobachtet  wurden,  die  indessen  stets  eine  oliven- 
braune Färbung  besassen,  ähnlich  der,  welche  entsteht,  wenn  essig- 
saures K«i)fi'roxy(i  in  viel  siedendes  Wasser  gebracht  wird. 

Diu  Farbe  des  Niederschlags  ist  heller  und  weit  unansehnlicher 
als  die  der  schwefelsauren  Verbindung.  Wird  er  mit  Wasser  gekoclit, 
so  '/(i.sftzt  er  sich  sehr  bnld  und  nimmt  die  schwarze  Farbe  des 
Kupkroxyds  an,  ja  in  geringem  Grade  beginnt  diese  Zersetzung  schon, 
wenn  er  nach  dorn  Auswaschen  einige  Zeit  unter  reinem  Wasser  ver- 
weilt, wobei  nach  und  nach  immer  mehr  Partieen  eine  bräunliche 
Färbung  annehmen.  Dieser  Umstand  erschwert  es,  die  Substanz  in 
ein<>m  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  einhalten,  denn  wenn  das 
Auswaschen  nur  wenig  zu  weit  getrieben  wird,  beobachtet  man  sofort 
diese  Umwandlung  an  einzelnen  Punkten  oder  der  ganze  Niederschlag 
wird  missfarbig. 

Derselbe  im  Vorstehenden  besprochene  Niederscldag  wurde  erhalten, 

als  man  eine  Autlösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  zu  einer 
siedendheisseu  Lösung  der  saliietersauren  Salze  von  Kali,  Natron.  K;ilK- 
erde,  Baryterdc,  Struntianertle.  Bittererde,  Mangan-,  Nickel-,  KobuiL- 
oxydul,  Zink-,  Cadmium- ,  Kuptt  r-  und  Hh  ioxyd  zufügte.  In  der 
Kälte  trat  die  Reaction  meistens  auch  sehr  bald  ein.  Aus  salpeter- 
saurem Silberoxyd  wurde  erst  nach  einiger  Zeit,  in  der  Hitze  wie  in 
gewöhnlicher  Temperatur,  ein  schwacher  Nie<lerschlag  und  aus  salpeter- 
saurem  Palladiumoxydai  nur  in  der  Hitze  (  ine  schwache  Trttbung  er- 
halten; salpetersaures  Ammonialc  reagirte  nicht. 

Kocht  man  eine  nicht  zu  sehr  verdflnnte,  mit  sehr  wenig  Salpeter- 
säure versetzte  h&sung  von  essigsaurem  Kupferoxyd,  so  tritt  eine  zwar 
sehr  schwache  aber  deutliche  Trttbung  ein,  welche  beim  Absetzen  eine 
hellgrtkne  Farbe  zeigt  und,  wenn  hinreichend  Salpetersäure  angewandt 
war,  sich  bei  längerem  Kochen  nicht  bräunt. 

Propionsaures  und  valerian saures  Kupferoxyd  erzeugten 
in  den  siedendhcisssen  Lösungen  der  Salpetersäuren  Salze  von  ivali, 
Baryterde,  Mangaiiuxydul  und  Kupferoxyd  massige,  von  den  basisch 
Propionsäuren  und  valeriansauren  Salzen  bestimmt  verschiedene  Nieder- 
schläge. In  der  Kälte  trateu  suhwächere  ^Niederschläge  allmählich  hervor. 
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'Milchsaures  Enpferoxyd  reagirt  auf  Salpetersäure  Salze  nicht. 

Die  Analyse  wurde  mit  einer  Substanz  vorgenommen,  welche 
durch  Vermischen  einer  auf  95^  erwfirmten  Lösung  von  essigsaaiem 
Knpferoxyd  mit  einer  his  zum  Kochen  erhitzten  Salpeterlösnng  ent* 
entstanden  und  so  lange  ausgewaschen  war,  bis  das  Waschwaaser 
nicht  mehr  auf  Kupfer  reagirte. 

0,78775  Grm.  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  schon  weit  unter 
der  Glühhitze  die  Säure  und  hinterliessen,  nachdem  sie  zuletzt  an  der 
Luit  bis  zum  Glühen  erhitzt  waren,  0,48950  Grni.,  d.  h.  66,35  Proc. 
Kupferoxyd. 

0,71675  Grm.  Substanz  lieferten  bei  gleicher  Behandlung  0,4750 
Grm.,  entsprechend  66,27  Proc,  und  0,5850  Grm,  Substanz  0,38175 
Grm.  d.  h.  66,28  Proc.  Oxyd. 

Das  Mittel  dieser  Kupferoxydbestimmungen  beträgt  66,30  Proc. 

0,50150  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  Kupfer  verbrannt, 
lieferten  0,00575  Grm.  Kohlensaure  und  0,0645  Grm.  d.  h,  12,86  Proe. 
Wasser.  Also  audi  hier  wiederholte  sich  die  Erscheinung,  dass  der 
Niederschlag  geringe  Mengen  essigsauren  Salzes  mit  niederriss,  die 
durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden*  konnten.  Die  0,0057^  Grm. 
Kohlensäure  entsprechen  0,0033  Grm.  d.  h.  0,66  Proc.  wasserfreier 
Essigsäure,  welche  mit  0,50  Proc.  Kupferoxyd  zu  1,15  Proc.  es^g- 
saurem  Kupferoxyd  verbunden  waren;  sie  entsprechen  ferner  0,34  Proc. 
Wasser  aus  der  llssigsuure,  so  dass  die  in  dem  Salz  enthaltene  Wasser- 
menge 12,52  Proc.  beträgt. 

Die  Salpetersäurebestimmung  wurde  nach  dem  von  Fresenius 
moditicirten Verfahren  von  Braun  (vrgl.  diese  Zeitschr.  1,34)  ausgeführt, 
welches  darauf  beruht,  dass  man  die  Substanz  in  stark  salzsaurer, 
chloridfreier  Eisenchlorürlösung  bei  Luftabschluss  so  lange  kocht,  bis  die 
sich  dabei  bildende  Verbindung  von  Stickoxyd  mit  EisenchlorOr  zerstört 
worden  ist,  das  gebildete  Eisenchlorid  durch  einen  geringen  Ueber- 
schnss  Ton  Zinnchlorttr  redudrt,  und  ^esen  Ueherschoss  durch  eine 
Jodlösung  bestimmt. 

Es  erschien  hierbei  am  zweckmässigsten  die  Eisenchlorflrlösnng 
aus  dem  Kolben,  in  welchem  sie  in  einem  Wasserstofbtrome  bereitet 
war,  durch  einen  zweiten  Wasserstoffstrom  in  die  vom  Knpferoxyd 
befreite  (schwach  alkalische)  auf  ein  geringes  Volumen  abgedampfte 
Substanzlösung  hiuübertreibeu  zu  lassen. 

Bei  Anwendung  von  0,50455  Grm.  Substanz  ergab  sich,  dass 
0,3370  Grm.  Eisen  aus  Chloriir  in  Chlorid  übergetOhrt  worden  waren, 
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was  einem  Gehalt  ¥on  0,1083  Gnu.  d.  h.  21,46  Proc.  Salpeteraiiire 
entspricht. 

Bei  einem  zweiten  Yersnche  betrag  die  bei  Anwendung  YOn 
0,49S5  Grm.  Substanz  i2l  Chlorid  verwandelte  Eisenmenge  0,8348  Grm. 
entsprechend  0,1076  Grm.  oder  21,80  Proc.  Salpetersäure. 

Die  vor  Kurzem  von  Ungerer  vorgeschlagene  Methode  zur  Be- 
stimmung von  Salpetersäure,  wobei  statt  Eiseiicblorür  das  Oxydulsulphat 
angewandt  und  ein  Uebersclniss  des  letzteren  durch  Cfiamäleon  ge- 
messen wird  (vergl.  Dingler's  polyt.  Journ.  CI.XXII,  144  und  diese 
Zeitschrift  III,  381),  kann  für  Fälle,  wie  der  vorliegende  gute  Dienste 
leisten,  da  sie  die  Abscheidung  des  Kupferoxyds  tiberflüssig  macht, 
weshalb  ich  bei  dieser  Gelegenheit  den  Versuch  ihrer  Anwendbarkeit 
nicht  nnterliess.  Ich  machte  jedoch  dal)ei  auch  die  von  Fresenius  (a. 
A.  0.)  schon  mitgetheUte  Beobachtung,  dass  der  luftdicht  abgeschlossene 
Kolben  während  des  Erkaltens  leicht  zerplatzt,  in  solcher  Ausdehnung, 
dass  es  mir  bei  mehreren  Versuchen  nicht  gelingen  wollte,  die  Analyse 
*  za  Ende  zu  fahren,  weshalb  ich  schliesslich  auch  auf  das  Ejkalteh- 
lassen  im  Kohlensänrestrome  znrflckkam.  Bas  Besultat  der  Analyse 
war  bei  zwei  Versuchen  21,36  und  21,49  Proc.  Salpetersäure. 

Es  wurde  auch  nach  der  Methode  von  Kose  eine  liestimmung 
der  Salpetersäure  vorgenommen,  indem  man  0,ö04ü  Grm.  Substanz 
mit  etwas  überschüssigem  Barytwasser  kochte,  die  Baryterde  aus  der 
vom  Kupferoxyd  abfiltrirten  Lösung  durch  Kohlensäure  entferute,  die  Flüs- 
sigkeit, zuletzt  im  Wasserbade,  eindampfte,  den  Rürkstand  zur  Ab- 
scheidung von  noch  etwas  kohlensaurer  Baryterde  in  kaltem  Wasser 
auflöste  und  aufs  Neue  eindampfte.  Dabei  wurden  0,27225  Grm,, 
d.  h.  64,017  Proc,  Baryterdesalz  erhalten,  wovon  dem  Obigen  zufolge 
1,625  Proc  essigsaure  und  52,392  Proc  Salpetersäure  Baryterde  sein 
mnasten.   Letztere  entsprachen  21,67  Proc  Salpetersäure. 

Bas    Mittel    sämmtUcher   Salpdiersäarebestimmungen  beträgt 
21,55  Proc« 

Bie  Analyse  hat  hiemadi  folgendes  Resultat  geliefert: 


101,02 

Berechnet  man  diese  Zahlen,  nach  Abzug  der  Essigsäure  und 
noch  0,50  Proc  Kupferoxyd  für  essigsaures  Kupferozyd,  auf  100,  so 


Kupferoxyd 
Salpetersäure 
Wasser  .  . 
Essigsäure  . 


66,30 
21,55 
12,52 
0,65 
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findet  man,  dass  das  Salz  der  Formel  2  (4  CnO .  NO,)  +  7H0  ent^ 
sprechend  zusammengesetzt  ist,  wie  sich  aus  folgender  Zusammen- 
stellung ergibt: 

Gefunden.  Beredinet 
8CttO    .....    .    65.88  65,00 

2  NO,   21,57  22.10 

7  HO   12,55  ^      ^j^gQ,  ^ 

100,00  '  100,00. 
'  Dass  der  Gebalt  an  Kupferoxyd  etwas  zu  gross  und  der  an  Sal- 
petersäure etwfl»  zu  klan  gefunden  wurde,  ist  bei  der  Leichtigkeit, 
womit  Bich  das  Salz  schon  beim  Auswaschen  in  der  oben  angegebenen 
Weise  zersetet  und  bei  der  Schwierigkeit,  den  ßunkt  zu  treffen,  wo 
die  bd  seiner  DarsteUung  entstehenden  lösliehen  Substanzen  eben  ent- 

fernt  sind,  leicht  begrdflich. 

Gerhardt  sowohl  als  Graham  haben  bereite  dn  grünes  un- 
lösliches Salz  beschrieben,  welches  aus  dem  neutralen  salpetersauren 
Kupferoxyd  beim  gelinden  Erwärmen,  oder  durch  Sieden  seiner  Lösung 
mit  Kupfer  oder  mit  Kupferoxydliydrut  oder  nach  Zusatz  von  WMÄg 
Alkah  entsteht.  Gerhardt  gibt  demselben  die  Formel  4  CuO*NO,+3HO, 
—  Graham  die  :  3CuO.NO,  +  HO,  yon  denen  die  erstere  bis  auf  den 
Wassergehalt  mit  der  obigen  Formel  übereinsümmen  würde. 

III.   Chloraauxes  Salt. 

Eine  siedendheisse  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  erzeugt  mit  i  iner 
Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  einen  grünen  Niederschlag,  welcher 
zweifelsohne  basisch  chlorsaures  Kupferoxyd  ist,  beim  Auswaschen  als- 
bald missfarbig  wird  und  so  rasch  in  schwarzes  Kupferoxyd  übergeht, 
dass  auf  eine  weitere  Prüfung  verzichtet  werden  musste. 


IV.   Die  Chlorverbindung :  2  (3  CuO .  CuCl)  +  7H0. 

Ganz  analog  dem  Verhalten  des  schwef(>lsauren  und  des  salpeter- 
sauren Kupferoxyds  ist  das  des  Kupferchlorids  zu  den  Salzen  der 
Essigsäure,  Ameisensäure,  Propionsäure  und  Valeriansäure.  In  sieden- 
der Lösung  erhielt  ich  grüne  Niederschläge  durch  die  Lösungen  der 
essigsauren  Salze  von  KaU,  Natron,  Ammoniak,  Baryterde,  Kalkerde, 
Bittererdc,  Mangan-,  Nickel-,  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd  und  Cadmiumoxyd. 
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In  gleicher  Weise  trat  die  Fftllirog  müy  als  eine  Lösung  von  essig- 
sanrem  Knpferoxyd  eingetragen  wurde  in  die  siedendheissen  Lösungen 
der  Chlorverbindungen  von  Kalium,  Katrium,  Ammoninm,  Baryum, 
Strontium,  Galdum,  Magnesium,  Mangan,  Nickel,  Kobalt^  Zink,  Kupfer 
und  Quecksilber.  Platinchlorid  nnd  Falladinmchlorfir  reagirten  nicht 
In  den  meisten  Fällen  entstand  der  Niedei-schLig,  wiewohl  in  weniger 
reichlicher  Aleiige  und  nur  sehr  allmählich,  auch  in  gcwuiiuiicher  Tem- 
peratur. 

Selbst  reine  Salzsäure  ruft  in  cssigsauriMn  Kupferoxjd  die  in  Rede 
stehende  Zersetzung  hervor  und  zwar  leichter  und  reichlicher  als 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Yei'setzt  man  eine  mässig  oder  stark 
verdünnte  Lösung  des  Salzes  mit  wenig  Salzsäure  und  kocht,  so 
scheidet  sich  ein  massiger  hellgrauer  Niederschlag  ab. 

Die  Beaction  ist  jedoch  auch  nicht  so  empfindlich  wie  diigenige, 
bei  welcher  das  schwefelsaure  Salz  entsteht.  Die  äosserste  Grenze, 
hei  welcher  aus  Chlorkupfer  und  essigsaurem  Natron  noch  eine  Trflbang 
erhalten  werden  konnte,  war  eine  Yerdttnunng,  hei  welcher  die  Flflssig- 
keit  Vssooo  des*  letzteren  Salzes,  wasserfrei  genommen,  enthielt« 

Der  Niederschlag,  welcher  in  seinem  Farbenton  dem  schwefelsauren 
Salze  gleicht,  ist  kaum  in  einem  für  die  Analyse  geciguclLii  Zustande 
von  Reinheit  zu  erhalten.  Zunächst  hat  er  die  unangenehme  Eigen- 
schaft sich  sehr  schwer  abzusetzen.  Nachdem  er  eben  gefällt  worden 
ist,  bt>sitzt  er  noch  eine  Hockige  Beschaffenheit,  allein  schon  nach 
Autgiessen  des  ersten  Waschwassers  auf  den  von  der  Mutterlauge  be- 
freiten Niederschlag  geht  er  in  einen  Zustand  so  feiner  Vertheiluug 
aber,  dass  die  Flfissigkeit  nach  monatelangem  Stehen  noch  stark  trübe 
erscheint  und  nur  ein  Theil  des  Niederschlags  zu  Boden  sinkt.  B'ilter 
verstopft ,  er  in  diesem  Zustande  so  vollständig,  dass  gar  nichts  mehr 
dnrchUiuft.  Durch  Salzlösungen  (Kochsalz  und  Salmiak)  erhalt  er  die 
Eigenschaft  sich  wieder  zu  einer  leicht  sidi  absetzenden  Masse  zu  Ter- 
einigen,  sobald  dieselben  aber  abgewaschen  werden,  geht  er  wieder  in 
den  fein  vertheilten  Zustand  über.  Nur  wenn  er  durch  dne  schwadie 
Glaubersalzlösung  zum  Absetzern  gebracht  worden  ist,  verliert  er  diese 
Eigenschaft  und  er  senkt  sich  dann  beim  Auswaschen  jedesmal  ziemlich 
rasch  und  vollständig  zu  Boden.  Versucht  man  den  NiederschLig  da- 
durch zu  reinigen,  dass  man  zuerst  durch  Aussüssen  mit  einer  Koch- 
salzlösung das  gelöste  Kupfersalz  entfernt,  hierauf  schwctelsaures  Natron 
zufügt  und  nun  das  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  fortsetzt,  so  zeigt 
sich  das  Waschwasser  zwar  bald  frei  von  Kupfer,  allein  ein  Punkt,  an  ' 
welchem  dasselbe  frei  von  Chlor  efscbien,  konnte  nicht  erreicht  werden* 
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Ich  unterstelle  daher,  dass  die  Yerbindong  durch  Wasser  zersetzt  wird, 
und  diess  am  so  mehr,  als  sie  hei  nur  knrzem  Kochen  mit  Wasser 
die  schwarz^  Farhe  des  Knpferozyds  annimmt.  Da  nnn  ttherdiess  ein 
so  hehandelter  Niederschlag  stet«  einen  Gehalt  an  Schwefelsäure  zeigt, 
80  konnte  eine*  Analyse  desselben  keinen  Zweck  haben. 

Es  Hess  sich  jedoch  die  Zusammensetzung  der  Chlorverbindung 
mich  dem  oben  liereits  mehrfach  erwähnten  \'crfal)roii  indirccl  ausiuit- 
tcln.  Kam  deiäclbeu  nämlich,  wie  die  Analogie  mit  dem  schwefel- 
sauren und  dem  sal]>etersauren  Salz  erwarten  liess,  die  Formel 
2(3CuO .  CuCl  ) -|- 7H0  zu,  so  mussten  4  Aeq.  Cf^sigsaures  Kupferoxyd 
sich  gerade  auf  mit  1.  Aeq.  Chlornatrium  zersetzen  und  den  Wasser- 
gehalt mussti;  das  Gewicht  der  entstandeneu  Verbindung  ergeben.  Es 
wurde  daher  eine  Lösung  von  0,1948  Grm.  essigsaurem  Kupferoxyd 
(krystallisirtem)  (4  Aeq.)  mit  einer  solchen  von  0,026574  Grm.  (1  Aeq.) 
Chlomatrium  zusammengebracht.  Um  alles  lösliche  Eupfersalz  zn  zersetzen 
war  ein  mehrmaliges  Abdampfen  erforderlich.  Ging  die  Zersetzung  dabä 
der  Formel  2  (SCuO.GuGl)  -|-7H0  entsprechend  vor  sich,  so  mussto  der 
Bfickstand  aus  0,1064  Grm.  dieser  Verbindung  mit  0,0400  Grm.  essig- 
saurem Katron  bestehen,  also  0,1464  Grm.  wiegen.  Er  hatte  in  der 
That  genau  diess  Gewicht.  Diese  geringe  Menge  liess  sich  nach  dem 
Bebandeln  mit  Wasser  leicht  klar  abfiltriren,  und  die  Flüssigkeit  zeigte 
sich  vollkommen  frei  von  Knpfer .  tiab  aber,  wie  zu  erwarten  stand, 
mit  Silbersalz  eine  schwarlie  Trübung.  Der  Niederschlag  selbst  wog 
0,10375  Grm.  In  verdünnter  Salpctcrsflnrc  gelöst  gab  er  mit  sali)eter- 
saurem  Öilberoxyd  0,0430  Grm.  Chlorsilber  und  0,0170  Grm-.  Silber, 
entsprechend  0,01621  Grm.,  d.  h.  15,62  Proc.  Chlor.  Die  obige 
Formel  verlangt  16,2d  Proc. 

Die  ameisensauren,  Propionsäuren  and  valeriansauren 
Salze  verhalten  sich  gegen  C^lorkupfer  im  Allgemeinen  ganz  so  wie 
gegen  Kupfervitriol,  und  die  Eupferoxydsalze  jener  Fettsäuren  gegen 
Ohlorvarbindungen  wie  gegen  schwefelsaure  Salze.  Glycolsaare 
Baryterde  und  glycolsaures  Katron  dagegen,  wiemilchsanres  Natron 
reagirten  nicht  auf  Ghlorkupfer,  milchsaures  Zinkcxyd  erzeugte  in  der 
Siedhitze  einen  schwachen  Niedersehlag. 

Auffallend  ist  das  Verhalten  des  railchsauren  Kupferoxyds  zu 
Chlorverbindungen.  Lösungen  von  Chiorkalium,  Kochsalz  und  Chlor- 
calcium  wurden  beim  Sieden  damit  unter  Bildung  verhältnissmässig 
starker  hellgrüner  Niederschlage  zersetzt,  jedoch  nur  wenn  sie  ziemlich 
coücentrirt  waren ;  Manganchlorür,  Chlorzink  und  Chlorkupfer  ebenfalls, 
jedoch  nur  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  gar  zu  concentrirt  war. 
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Meistens  traten  diese  Niederschftge  erst  nach  einiger  Zeit,  namentlich 
beim  Ghlorzink  desto  sg&ißt  ein,  eine  je  conoentrirtere  Ldsang  ange- 
wandt wurde;  nnr  beim  Manganchlortir  entstand  der  Niederschlag  so- 
fort und  anch  in  der  Kälte  trat  bä  diesem  Trübung  ein. 


Fasst  lüan  nun  die  sämmtlichen,  im  Vorstehenden  erwähnten  That- 
sachen  znsammen,  so  ergibt  sich  ,  dass  (lern  Kopfcroxyd  die  eigen- 
thümliche  Neigung  zukommt  vorzugsweise  solche  basische  Salze  zu 
bilden,  in  denen  sich  die  Rasisäquivalcnte  zu  den  Säurcäquivalenten  wie 
4 : 1  verhalten.  Diese  Neigung  ist  die  Ursache  von  der  auflfallenden 
Thatsache,  dass  ein  Aequivalent  einer  stärkeren  Mineralsäure  4  Aeqoi- 
yalente  aller  S&nren  aus  der  Fettsäurereihe  mit  den  niedrigeren  Siede- 
punkten  aus  ihren  Yerbindongen  mit  Kupferoxyd  auszutr^ben  vermag, 
wenn  den  letzteren  die  MOgliehkeit  geboten  wird,  zu  entweichen  oder 
sieh  in  vielem  Wasser  zu  lösen,  und  dass  diess  selbst  dann  noch  statt- 
findet, wenn  die  stärkere  S&nre  dabei  am  eine  Basis,  auch  an  die 
stärkste,  gebunden  ist  S^e  Ist  femer  die  Ursache,  dass  wenn  Salze 
jener  Fettsäuren  auf  Kupferozydsalze  unter  far  die  Bildung  des  basi- 
schen Salzes  günstigen  Umständen  einwirken,  das  Resultat  ein  solches 
ist,  als  wenn  die  Fettsäure  gar  uicht  vorhanden  wäre.  3  Aeq.  essig- 
saures Natron  erzeugen  aus  4  Aeq.  schwefelsaurem  Kupferoxyd  dasselbe 
basische  Salz,  nur  mit  einem  anderen  AVassergehalt,  wie  3  Aeq.  reines 
Natron,  und  selbst  wenn  statt  des  Natrons  eine  schwächere  Basi»  vor- 
handen ist,  entzieht  sie  Dreivieitheilen  des  Kupferoxydsalzes  die  Säure 
und  lässt  die  nrsprttnglich  mit  ihr  verbundene  Fettsäure  in  Freiheit 
treten. 


Eine  wesenflidie  Beschleunigung  des  Filtrationsgeschftftes. 

Br.  J.  Fieeard.*) 

Jeder  Chemiker  hat  die  Erfahrung  gemacht,  wie  die  Filtration 
gewisser  Niederschläge  oft  zum  Verzweifeln  langsam  von  Statten  geht, 


*)  Vom  Verfasser  mitgetheilt 
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so  dass  es  sehr  wünschensworth  erscheint,  ein  Mittel  zu  besitzen,  am 
diese  so  häutig  wiederkehrende  Operation  zu  beschleunigen. 

Za  dem  directen  Zeitverlust,  welche  dieselbe  vernrsacht,  der  in 
einem  Jahre  viele  Tage,  unter  Um  ständen  sogar  Wochen  betragen 
kann,  kommen  noch  andere  wichtigere  Uebelstände  hinzu,  wie  z,  B. 
die  absolute  Unmöglichkdt,  in  welcher  der  Chemiker  sich  befindet,  eine 
Analyse  in  besonders  dringliciien  Fällen  schnell  auszuführen;  es  ist 
femer  bekannt,  dass  gewisse  gelatinöse  Niederschläge,  auf  das  Filter 
gebracht,  nach  einiger  Zeit  Risse  bekommen,  durch  welche  das  Wasch- 
Wasser  läuft,  ohne  die  ganze  Masse  gehörig  aaszusQssen.  Um  diess  zu 
vermeiden  werden  bekanntlich  solche  Niedersehl lige  zuerst  durch  wieder- 
holte Decantation  ausgewaschen  und  erst  dann  aufs  Filter  gebnicht, 
wenn  sie  schon  als  rein  betrachtet  werden  können.  Das  Absitzenlassen 
und  das  Filtriren  des  vielen  Decantirwassers  nimmt  aber  ebenfalls  äus- 
serst viele  Zeit  in  Anspruch,  indem  noch  obendrein  die  mitgerissenen 
Niederschlagtheilchen  gewöhnlich  auf  dem  Papier  einen  dünneu  kleister- 
artigen undurchdringlichen  Ueberzug  bilden,  der  zur  Verzögerung  der 
Filtration  beiträgt.  In  einem  solchen  Falle  empfindet  man  grosse 
Lust,  durch  Aussaugen  am  untern  Ende  der  Trichterröhre  oder  durch 
Auspumpen  nachzuhelfen,  was  aber  meistens  das  Zerrdsseu  des  Filters 
zur  Folge  hat. 

Schon  besser  als  die  Luftpumpe  ist  jeden- 
falls der  bekannte  continuirlich  wirkende  Apparat 
(Fig.  1),  welcher  nach  dem  Princip  des  Wasser- 

trommelgeblilscs  construirt  ist  und  den  Jedermami 
sich  selbst  verfertigen  kann.  Auch  er  bietet . 
jedoch  wesentliche  Nachtheile:  für  jeden  Trichter 
ist  ein  besonderer  Strahl  laufenden  Wassers 
nöthig ;  der  Druck  lässt  sich  nicht  leicht  r(>guliren, 
noch. weniger  leicht  messen,  so  dass  man  gegen 
das  Zerreissen  des  Papiers  nicht  gesichert  ist; 
endlich  wird  der  Apparat  zu  complicirt,  wenn 
es  sich  darum  handelt,  das  Filtrat  su  sammeln. 
Es  gibt  aber  ^e  noch  viel  einfachere  Saugvorrichtung  als  das 
Wassertromm^gebläse  und  die  Luftpumpe,  sie  liegt  so  nahe,  dasa  sie 
ohne  Zweifel  mehrere  Mal  versucht  worden,  aber  wahrscheinlich  immer 
an  derselben  Schwierigkeit  geseheitert ,  ist ;  nämlich  die  Verlängerung 
der  Trichterröhre.  Auf  diese  Weise  wird  bekanntlich  in  den  Zucker- 
fabriken der  luftleere  Raum  im  Vacuumapparat  erhalten,  in  den  Papier- 
fabriken das  frische  Papier  vom  grössteu  Theil  seines  Wassers  be- 
freit u.  s.  w. 
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Dieser  einfache  Apparat,  der  bloss  aus  einer  Glasrohro  liostdit, 
welche  man  am  Trichter  mit  einem  Kautschukschlaucli  beitstigt,  tuuc- 
tionirl  1)1  i  vlnev  schnell  filtrirendcn  Flrtssitykoit  sehr  hübsch,  ist  aber 
für  langsam  hltrirende  vollkommen  unbrauclibar :  denn  anstatt  eine 
continuirliche  Säule  im  Innern  der  Rühre  zu  bilden,  fliesst  das  Waaser 
wirkungslos  an  den  Wänden  herab.  Also  gerade  in  den  Fällen,  wo 
es  am  notbwendigsten  wäre,  erfallt  die  angesetzte  Böhre  ihren  Zweck 
nicht ;  es  ist  diess  wahrsebeinlich  der  Grand ,  warnm  man  niigends  da- 
von Oebranch  macht. 

Ich  habe  gesacht  diesen  Uebelstand  durch  Anwendung  recht 
dflnner  Röhrchen  zu  beseitigen,  was  mir  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
gelang.  Die  gewQnschte  Wassersäule  entsteht  alsdann  ?ie1  leichter  und 
erhält  sich  so  lange,  als  keine  Luit  zwischen  Papier  und  Trichter  ein- 
gesogen wird.  Sobald  diess  aber  einmal  eintritt,  was  sich  nicht  ver- 
meiden lässt,  so  leert  sich  der  Inhalt  der  Huhrc  aus  und  kann  durch 
die  z«  langsam  nachslrömeude  Filtorflnssigkoit  nicht  mehr  gefüllt  wer- 
den. Durch  einen  Kunstgriff  (Schütteln,  Sciiieihalteii  der  Röhre)  kann 
man  allerdings  einen  neuen  King  entstehen  lassen,  der  aber  das  untere 
Ende  langsam  erreicht,  ohne  von  einem  zweiten  gefolgt  zu  werden. 


Kg-  2. 


Kg.  3. 


Man  mfisste  die  Sangröhre  immer  gefallt 
erhalten  oder  wenigstens  die  ?on  der  eingesogenen 
Luft  unterbrochene  Wassersäule  immer  wieder 
erzeugen  kennen.  Diess  wird  nun  durch  eine 
Umbiegung  der  Rdhre  entweder  nach  Fig.  2  oder 
nach  Fig.  3  vollständig  errdcht.  Der  letztere 
Apparat  ist  etwas  leichter  zu  verfertigen,  er  ge- 
stattet die  Anwendung  von  dflnnrdhrigCT  Trichtern, 
welche  das  Filter  dem  Zerreissen  weniger  leicht 
aussetzen ,  und  er  eignet  sich  besser  für  den 
Fall,  dass  das  Filtrat  gesammelt  werden  rauss, 
indem  der  Apparat  sich  vollstfindig  entleert. 

Eine  häufige  Benutzung  dieser  einfachen  Vorrichtung  bei  Analysen 
hat  mich  von  ihrer  Zweckmässigkeit  so  sehr  überzeugt,  dass  ich  keinen 
Anstand  nehme  sie  zu  veröffentlichen,  in  der  Hoffnung,  dass  sie  andern 
Cbemikern  in  Bezug  auf  Zeitersparniss  ebenso  grosse  Dienste  leisten 
werde.  £s  ist  klar,  dass  sie  flttr  technische  Arbeiten  weniger  Bedeutung 
hat,  als  för  analytische,  weil  bei  den  ersteren,  wo  es  nicht  so  sehr 
auf  Reinheit  und  Genauigkeit  ankommt,  viele  andere  Mittel  zu  Ge> 
böte  stehen,  wie  z.  B.  Vertheilung  auf  mehrere  Filter,  Leinwandtacher, 
Filzbeutel,  Auspressen,  Schleudern  etc.  • 


Digitized  by  Google 


48     JanaMDs:  Verbessertes  Verfahren  Strydmiii  aus  dem  Mageninhaltei 

Die  Erfahrung  hat  mir  Folgendes  ergeben : 

1)  Mit  einer  Wassersäule  von  1  Fass  (30  Centimeter)  Höhe  iftolt 
mftn  nie  Gefahr,  das  Filter  durchbrechen  zu  sehen. 

2)  Die  Trichter  dürfen  weder  bauchig  noch  ausgeschweift,  sondern 
de  mllssen  genau  conisch  sein,  so  dass  das  Papierfilter  überall  aa  den 
Wänden  t ollkommen,  ohne  Falten  oder  sonstige  Unregelmässigkeiten, 
anliegt;  man  benetzt  es  dann  nnd  drückt  mit  dem  Finger  alle  Luft- 
blasen swischen  Glas  nnd  Papier  ans.  Diese  Yorbereitmig  ist  absolnt 
unerlässlich. 

3)  Wenn  diese  letzte  Bedingung  erfttUt  ist,  erfolgt  die  Filtration 

10  bis  12  Mal  schneller  als  ohne  Anwendung  der  gebogenen  Röhre. 
Ist  die  Bedingung  nicht  vollkommen  erfüllt  ,  sondern  wird  zwischen 
Glas  und  Papier  liuft  eintTOsogen,  so  dass  eine  Perlenschnur  anstatt 
einer  ununterbrochenen  Wassersäule  in  der  Saugrühre  entsteht,  so  Rillt 
dieses  Yerhältniss  auf  5 — 4,  bei  absichtlich  schlecht  gemachten  Filtern 
immerhin  nur  auf  3  herunter. 


Verbessertes  Verfahren  Strychnin  aus  dem  Mageninhalte^ 
Speisen  u.  s.  w.  in  gerichtlichen  Fällen  abzuscheiden. 

Ton 

Fran^foii  Jarnsens  in  Roermond*). 

Das  Abscheiden  des  Stzychnins  in  freiem  reinem  Zustande  ans 
einem  Gemenge  organischer  Stoffe,  ^e  z.  B,  dem  Mageninhalte,  Speisen 
n.  8.  w.,  kann  nnter  gewissen  tlmstfinden  mit  grosse  Schwierigkeiten 
verbanden  sein  nnd  oft  immöglich  werden. 

Diese  Schwierigkeiten  zeigen  sich  namentlich,  wenn  das  Strychnin 
von  fremden,  sowohl  in  Alkohol,  Wasser  nnd  Aether,  als  in  verdOnnter 
Schwefelsäure  löslichen  Substanzen  begleitet  Nvird,  und  man  zur  Ab- 
scheidung  des  Alkaloids  dem  bekannten  Stas 'seilen  Verfahren  folgt. 
In  diesen  Fällen  reichen  selbst  die  von  Otto  empfohlenen  Verbesse- 
rungen des  gedachten  Verfahrens  nicht  aus  um  das  Strychnin  von  allen 
fremden  Üeimengungen  so  abgeschieden  zu  erhalten,  dass  es  mit  den 
Beagentien  deutliche  Beacüoueu  zu  Wege  bringt. 


*)  Aus  dem  UoUändischeu  übertragen  Yon  der  Bedaction. 
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Wenn  man  aiich^  wie  diess  ^on  Otto  angegeben  ist,  die  saure 
wässerige  Lösnng  des  weinsteinsanreQ  Strycbninsalzes  dorcb  Inhalten- 
des  Schütteln  mit  nenen  Mengen  Aethers  auswascht  und  das  Answaschen 
so  lange  fortsetzt,  bis  ein  Theil  des  Aetbers  nach  freiwilliger  Yer- 
dampfung  keinen  Rückstand  mehr  lässt,  dann  kann  noch  der  Fall  ein- 
treten —  nnd  es  ist  mir  diess  mehrmals  Torgekommen  —  dass 
durch  das  Alkalischmachen  der  Flüssigkeit  Veninreinignngen  abge- 
scliicden  worden,  die  dann  bei  der  weiteren  Behandlung  mit  dein 
Strvchnin  in  den  Aether  ül)ergeli(Mi,  und  die  Ursache  find  ,  diess 
Alkaloid  nacli  Vcrdamptuiig  des  Aethers  unrein  zurückbleibt.  Das  un- 
rein erhaltene  Strvcbnin  kann  nun  zwar  noch  durch  Lösen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gereinigt  werden,  um  sodann  aufs  Neue  durch 
kohlensaures  Kali  abgeschieden  und  durch  Zusetzen  von  wasserfreiem 
Alkohol  <jol  »st  zu  werden  —  doch  auch  diese  Behandlung  gibt  nur  in 
gewissen  FUlen  ein  gutes  Bcsnltat  Ist  B.  Zucker  die  anhaftende 
fremde  Sobstans,  so  wird  derselbe  durch  diese  Behandlang  nicht  ab- 
geschieden. 

Das  sonst  schwierige  Ziel  bei  ^ner  gerichtlich-chemischen  Unter- 
suchang  das  Strychnin  frei  von  allen  Yemnreinigungen  zn  erhalten, 
kann  dadurch  bequem  erreicht  werden,  dass  man  die  Behandlung  der 

—  nach  den  Vorschriften  des  Stas -sehen  Verfahrens  bereiteten  — 
sauren,  wässrigen,  weinsteinsuuren  Strvcbninb)suiig  einigermaassen  ab- 
ändert. Diese  Abänderung  beruht  auf,  und  steht  in  Verliindunp  mit 
der  wissenschaftlichen  Thatsache,  dass  Strychnin  ans  einer  sauren 
Lösung  durch  doppelt  kohlensaures  Natron  nicht  gefüllt  wird,  «nndern 
durch  die  Wirkung  der  darin  vorhandenen  Kohlensäure  in  der  l  lüssig- 
keit  gelöst  bleibt  —  und  wird  folgendermaassen  in  der  Praxis  an- 
gewandt. 

Der  Mageninhalt,  die  Speisen  oder  klein  geschnittenen  Organe  wer- 
den —  wie  diess  das  Stas'sche  Verfahren  angibt  —  erst  mit  der  dop- 
pelten Menge  starken  Alkohols  unter  Zufflgnng  von  2  Grm.  Wdnstein- 
säore  in  einem  gläsernen  Kolben  auf  einem  Dampfbade  bei  70^  C. 
auagezogen.  Der  kalt  gewordene  alkoholische  Auszug  wird  dann,  nach- 
^  dem  er  filtrirt  ist,  bei  niedriger  Temperatur  eingeengt  and  —  nach- 
dem man  die  während  dieser  Abdampfung  ausgeschiedenen  fettigen  und 
schleimigen  Substanzen  durch  wiederholte  Fitration  aus  der  Flüssig- 
keit entfernt  hat  —  zu  fast  gänzlicher  Trockne  eingedampft.  Der 
Rückstand  wird  hierauf  in  wasserfreien  Alkohol  gleiehmässig  vertheilt 
und  damit,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt,  24  Stunden  lang 
kalt  digerirt,  das  Gemenge  alsdann  fiUrirt  und  das  Filtrat  zur  Trockne 
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eingedampft.  Der  so  erhaltene  Rückstand  wird  endlicli  in  25  bis  50 
Grammen  dcstilUrten  Wassers  gelöst  und  man  bat  nun  —  falls  in  den 
bebandelten  Substanzen  Strychnin  vorbanden  wäre  —  eine  saure,  wäss> 
rige  LOenng  Ton  weinsteinsanrem  Strychnin,  in  welcher  noch  firemde 
Substanzen  Torkonimen,  die  in  Alkohol,  Wasser  und  möglicher  Weise 
auch  in  Aether  löslich  sind. 

Um  das  Strychnin  nach  meinem  Yerfiihren  aus  dieser  Lösung 
abzuscheiden,  wird  diese  alkalisch  gemadit,  indem  man  2  Grm.  sehr 
fein  gev>u Werten  doppelt  kohlensauren  Natrons  zusetzt,  die  durch  lang- 
sames Umrühren  in  derselben  aulgelöst  werden.  Hierdurch  entwickelt  • 
sich  Kohlensäure ,  die  sich  theilweise  in  der  Flüssigkeil  auflöst. 
Scheiden  sich  bei  dem  Alkalischmachen  der  Flüssigkeit  Unreinigkeiten 
ab,  so  werden  die^e  durch  schnelles  Filtriren  durch  ein  sehr  rasch 
filtrirendes  Filter  beseitigt.  Man  fürchte  nicht,  dass  dadurch  Strychnin 
verloren  gehe;  diess  bleibt  ja  immer  durch  die  Wirkung  der  in  der 
Flflssigkeit  vorhandenen  Kohlensäure  aufgelöst.  Indem  man  nun 
die  alkalische  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  theilweise  ein- 
dampft, wird  das  Strychnin  in  dem  Haasse  wie  die  Kohlensfture  ent- 
weicht, ausgeschieden,  und  kann  dann  durch  Filtriren  des  Fluidums 
auf  einem  kleinen  Filter  von  schwedischem  Filtrirpapier  gesammelt  und 
mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Hat  man  Bich  eines 
gewogenen  Filters  bedient,  so  benutzt  man  diese  Gelegenheit,  um  das 
Gewicht  des  Alkaloids  zu  bestimmen.  Man  löse  endlich  das  Strychuin 
in  einer  geringen  Menge  verdünnter  Scliwefelsäure  —  1  :  200  —  auf, 
indem  man  diese  Säure  mehrmals  auf  das  Filter  zurückgiesst  und 
durchtiltriren  lässt,  worauf  (ier  erhaltenen  schwefelsauren  Strychnin- 
lösung  kohlensaures  Kali  im  L'ehtTscliiisse  zugesetzt  und  das  Gemenge 
wiederholt  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  der  Gfachen  Menge  Aether 
ausgezogen  wird  um  das  abgeschiedene  Strychnin  darin  gelöst  zu  er- 
halten. Diese  ätherischen  Auszüge  lassen  nach  freiwilliger  Yerdampf- 
ung  des  Aethers  das  Strychnin  so  rein  zurflek,  dass  es,  auf  die  fiblidia 
Weise  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  in  Bertthrung  gebracht, 
sofort  die  fBüt  Strychnin  so  charakteristische  violettblaue  Färbung  her?or^ 
ruft,  und,  in  sehr  yerdflnnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Chlor,  Rhodan-  \ 
kalium,  Qoldchlorid  und  Gerbsäure  die  deutUchsten  Beactionen  ent- 
stehen lässt 
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Ueber  die  Bereitung  reinen  Kalkes  zum  Gebrauche  bei  der 
Elementaranalyse  oiigamscher  Substanzen. 

BemerkQBg 

von 

Fansto  SestinL 

Um  die  Quantität  von  CMor,  welche  organische  Snbstanzrn  «  nt- 
halteii  können,  genau  zu  bestimmen,  empfiehlt  man  besonders  im  Hinblick 
auf  die  Leichtigkeit  der  Ausfühning  die  bekannte  Verfahmngsweise, 
nach  welcher  die  mit  viel  kaustischem  Kalk  vermischte  Substanz  in 
einer  Bohre,  wie  man  sie  bei  Elementaranalysen  zn  verwenden  pflegt, 
geglflht  wird.  Hierbei  geht  alles  in  der  Substanz  enthaltene  Chlor  in 
Ohlorcaldnm  fiber  und  kann  dann  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  ge- 
ftllt  and  als  Chlorsilber  gewogen  werden. 

Soll  diese  Methode  genaue  Resultate  liefern,  so  ist  die  erste  Be- 
dingung die ,  dass  man  einen  ganz  reinen  und  clilorfreien  Kalk  an- 
wendet. Gewöhnlicher  Kalk  entspricht  dieser  Anforderung  keineswegs 
und  man  zieht  daher  öfters  einen  Kalk  vor,  den  man  ans  durch  Zer- 
setzung von  Chlorcalcium  mit  kohlensaurem  Anunon  bereitetem  kohlen- 
saurem Kalk  gewonnen  hat. 

In  der  Lage  eine  chlorhaltige  organische  Substanz  analysiron  zu 
mfissen,  bereitete  ich  mir  Kalk  in  der  beschriebenen  Art.  Als  ich  ihn 
aber  vor  dem  Gebraaehe  auf  einen/Ohlorgehalt  prüfte,  fand  ich,  dass 
die  mit  reiner  Salpetersäure  bereitete  LOeung  desselben  durch  salpeter- 
saures  Silberoxyd  getrübt  wurde..  War  audi  die  Trübung  nicht  stark, 
so  masste  ich  doch  den  Kalk  als  zn  meinem  Zwecka  anverwendbar 
betnchten. 

Die  geringe  Spar  von  Chlor,  welche  der  Kalk  enthielt,  konnte 
nur  von  dem  bei  Darstellung  des  kohlensauren  Kalks  verwandten  Cblor- 
calciom  herrühren.    Es  musste  von  dem  kohlensauren  Kalk  des  sorg- 

ßlltigsten  Auswaschcns  ungeachtet  zurückgclmlten  worden  sein  durch 
eine  jener  Erscheinungen  chemischer  Adhärenz,  welche  bei  Scheidungen 
von  den  Lösungsmitteln  oft  nur  schwierig  und  langsam  überwunden  wird. 

Ich  Hess  es  dahin  gestellt,  welches  die  Ursache  des  geringen 
Chlorgehaltes  meines  Kalkes  war  und  entschloss  mich,  wie  diess  auch 
von  Fresenius  empfohlen  worden  ist,  Marmor  und  zwar  reinsten 
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Statiten-Mannor  zu  verwenden.  Nachdem  derselbe  darch  GlQlieB  von 
'Kohlensäure  befreit  war,  löschte  ich  ihn,  wusch  das  Hydrat  aas  nnd 
entfernte  schlieeslich  das  Hydratwasser  durch  fortgesetztes.  (Hohen. 
Ich  erhielt  so  in  der  That  einen  g&nzlich  chlorfreien  und  zur 
Ghloirbestimmung  in  organischen  Substanzen  scheinbar  geeigneten  Kalk. 
Als  ich  denselben  aber  anwandte  und  nach  dem  Ql'fihen  den  Inhalt  der. 
Verbrennangsrdhre  hu  yerdflnnter  Salpetersäure  löste,  bemerkte  ich 
mit  Erstaunen,  dass  ein  geringer  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  auf- 
trat; auch  bildete  sich  bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ein 
dunkler  Niederschlag,  welcher  beim  Beliainieln  mit  wässrigem  Ammoniak 
Schwefelsilber  zurückliess.  Die  rrRache  dieses  misslichen  Ilmstandes, 
welcher  die  Chlorbestimmung  zeitraubender  und  complicirter  machte, 
konnte  nur  eine  kleine  Quantität  im  Statuen -Marmor  enthaltenen  Kalk- 
sulfates sein,  welches  beim  Glühen  des  Kalks  mit  der  organischen 
Substanz  zu  Schwefelcalcium  reducirt  wurde  und  beim  Ansäuern  Schwefel- 
wasserstoflf,  bei  Zusatz  des  Silbersalzes  aber  Schwefelsilber  lieferte. 

Nachdem  ich  die  Ursache  erkannt  hatte,  fand  ich  sogleich  das 
Gegenmittel.  Ich  nahm  feines  Pulver  desselben  Statuen-Marmors,  be- 
feuchtete es  mit  einer  ziemlich  ooncentrirten  Zuckerlösung,  so  dass 
auf  100  Theile  Marmor  etwa  2  Theile  Zucker  kamen,  trocknete  im  Sand-, 
bad  und  glflht  dann  bis  zum  Kanstischwerden.  Ich  beabsichtigte  and 
erreichte  hierdurch  Rednction  des  schwefelsauren  Kalks  zu  Schwefel- 
calcium.  Der  gebrannte  Kalk  wurde  zu  Kalkmilch  gelöscht.  Der 
grOsste  Theil  der  beigemischten  Kohle  setzte  sich  hierbei  ab,  so  dass 
die  Kalkmilch  dnrch  Abgiessen  von  derselben  getrennt  werden  konnte. 
Nachdem  das  Kalkhydrat  auf  einem  Filter  gesammelt  worden  war, 
wusch  ich  es  aus,  bis  das  letzte  Waschwasser  sich  gänzlich  frei  von 
Schwefelcalcium  erwies,  löste  es  dann  in  Salpetersäure,  fällte  mit  kohlen- 
saurem Amraon  wusch  den  Ixrlilensauren  Kalk  aus  und  brannte  ihn 
durch  starkes  nnd  liSTigcre  Zeit  fortgesetztes  Gltthen  kaustisch. 

Diese  Methude,  welche  ich  seither  3  Mal  in  Anwendung  gebracht 
habe,  ist  —  ich  muss  es  bekennen  —  sehr  langwierig,  aber  nur  durch 
sie  gelang  es  mir  einen  von  Chlor  und  von  Schwefelsäure  gänzlich 
freien  zur  Analyse  chlorhaltiger  organischer  Substanzen  geeigneten 
Kalk  zu  erhalten. 
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MittlieUiuigen  ais  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Ptaf.  Dr.  R.  Ireseniu  »i  WimMoL 


üeber  die  Bestimmungsfonnen  des  Kobalts  und  Nickels. 

Vom 

Pr.  Chrahe. 

Durch  den  erhöhten  Aufschwung,  den  die  mdcel-  und  Kobalt- 
indnstrie  in  letzterer  Zelt  genommen,  hat  sugleich  die  Eenntnini  sicherer 
Bestinmiangsmetböden  dieser  Metalle  filr  den  Techniker  an  Interesse 
gewonnen.  Fast  bei  keinem  Körper  indess  ist  die  Meinungsverschieden- 
heit der  Chemiker  tlber  den  Werth  der  Bestimmangsmethoden  getbdlter 
als  grade  bei  diesen  Metallen.  So  findet  man  zuweilen  Methoden 
empfohlen,  die  von  manchen  Analytikern  entweder  ganz  verwürfen, 
oder  doch  nur  unter  Anwendung  bestimmter  Moditieationcn  benutzt 
werden.  Der  Grund  liegt  wohl  nicht  allein  in  der  mehr  oder  weniger 
grossen  Brauchbarkeit  der  Methoden  selbst ,  sondern  ist  wohl  zngleich 
in  der  Schwierigkeit  zu  suchen,  mit  der  die  Reindarstelluug  dieser 
Metalle  zum  Zweck  analytischer  Prüfungen  verbunden  ist.  Auch  er- 
fordert die  Mehrzahl  der  Metboden  durch  das  Verhalten  und  die  Be- 
sdiaffenheit  der  resultirenden  Niederschlfige  mehr  Aufmerksamkeit  und 
Sorgfalt  als  die  meisten  anderen  analjrtisdien  Operationen. 

Aufgefordert  von  Herrn  Prof«  Fresenius  stellte  ich  daher  mit 
reinen  Lösungen  dieser  Metalle  eine  Reihe  von  Versuchen  in  Bezog 
auf  die  wichtigsten  ihrer  Bestimmungsmethoden  an,  deren  Resultate 
ich  in  Folgendem  mittheile. 

« 

A.   Bestimmungsformen  des  Kobalts. 

Die  zur  Bestimmung  des  Kobalts  dienende  Lösung  von  Chlorkobalt 
stellte  man  in  der  Weise  dai',  dass  man  kftnfliches,  mehrfach  um- 
krystallisirtes  salpetersaures  Kobaltoxydul  mit  Schwefelwasserstoff  von 
den  Metallen  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  befreite  und  in  der 
filtrirten  Flüssigkeit  diin  h  mehrfaches  Abdampfen  mit  Salzsäure  jede 
Spur  Kieselsäui'e  abschied.    Au9  d^r  ci'h^teaep  Lösung  stellte  mai) 
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BoseokobUltcfalorid  dar  und  verwandelte  letzteres  durch  Gltthen  im 
Wasserstolbtrom  In  metallisches  Kohalt. 

4,5344  Grm.  dieses  nunmehr  chemisch  reinen  Metalls  löste  man 
in  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnte  zu  1  Liter,  —  50  GG.  der 
Lösung  enthielten  somit  0,2267  Grm.  Kobalt. 

L 

Die  älteste  und  auch  wohl  die  am  häufigsten  angewandte  Be- 
stimmungsmethode des  Kobalts  ist  die  der  Ausfällung  als  Oxydulbydrat, 
beziehungsweise  Oxyduloxydhydrat,  in  der  Siedehitze  durch  verdünnte 
Kalilauge.  Der  hierbei  entstehende,  anfangs  blassbiane  Niederschlag 
von  basischem  Salz  geht  beim  Kochen  in  Oxydulhydrat  über,  wird 
durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoff  der  Luft  erst  missfarbig  und 
nimmt  allmäblich  eine  tief  braun-^shwarze  Farbe  an.  Er  setzt  sich 
nach  Imrzem  Erhitzen  gut  ab  und  lässt  sich  daher  durch  Decantiren 
leicht  vom  grössten  l'heil  der  beigemengten  firemden  Körper  befreien.  — 
Mali  hat  der  Methode  vorgeworieii,  dass  der  voluminöse  Kobalt-^sieder- 
schlag  einen  nierklichuu  Theil  des  Fullungsmittels  zurückhalte,  der  sich 
auch  durch  das  sorgfältigste  Auswaschen  nicht  vollständig  entfernen 
lasse:  allein  schon  Ii.  Kose  hat  gc/i  ii^'t,  dass  bei  sorgfältiger  Arbeit 
der  Fehler  von  keinem  Belaug  ist  und  höchstens  0,2  Troc.  beträgt. 

Zur  Prüfung  der  Methode  befreite  ich  50  CG.  der  Kobaltlösung 
durch  Abdampfen  vom  grössten  Theil  der  freien  Säure,  verdünnte  mit 
Wasser,  fügte  zur  heissen  Lösung  reine  Kalilauge  in  geringem  Ueber- 
schuss  und  kochte  bis  der  Niederschlag  braunschwars  ward.  Nach 
häufigem  Decantiren  mit  siedendem  Wasser  wurde  er  aufs  Filter  ge- 
bracht und  dann  so  lange  ausgewaschen  bis  das  letzte  Filtrat  auf 
Zusatz  von  Silberlösung  sich  nicht  im  geringsten  mehr  trflbte.  Der 
Niederschlag  wurde  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Man  erhielt 
0,3064  Grm.  einer  schwarzen  Verbindung ,  die ,  nach  der  Formel 
C03O4  berechnet,  (Co  =29,5)  0,2250  Grm.  Kobalt  entsprechen.  Die 
Wägung  als  0\yduloxyd  ergab  demnach  kein  genaues  Resultat;  man 
hätte  0,2267  Grm.  Kobalt  erhalten  müssen.  Der  Grund  liegt,  wie 
schon  H.  Rose")  anführt  und  W.  J.  Rüssel**)  bestätigt,  darin, 
dass  die  höheren  Oxydationsstufen  des  Kobalts  in  der  Glühhitze  zu 
Oxydul  reducirt  werden  und  beim  Erkalten  erst  wieder  Sauerstoff  auf- 


*)  H.  Rose  „Traite  complet  de  Chimie  analytiqiie"  1862  p.  178. 
*)  JooTD,  of  the  Chemie,  Society  (2)  I,  51.  Diese  Zeitschrift  II,  p.  470, 
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nehmen.  W.  J.  Kussel  *)  gründete  hierauf  eineMoiLude  reines  Kobalt- 
oxydul darzustellen,  indem  er  das  Glühen  und  Erkalten  des  Nieder- 
schlags im  Kohlensäurestrom  vornahm.  Als  ich  den  aus  50  CC.  der 
Kobaltlösung  mittelst  Kalilauge  erzeugten  Niederschlag  im  Kohlensäure- 
strom glabte  und  darin  erkalten  Hess,  erhielt  ich  0,2892  Grm.  Kobalt- 
oxydul,  entsprechend  0,2275  Grm.  Kobalt.  Jetzt  im  Wasserstoffstrom 
geglüht  und  erkaltet  wog  der  Niederschlag  0,2276  Grm.  Beide 
Wägnngen  liefertej»  somit  dn  etwas  zn  hohes  Resultat.  Das  znletzt 
erhaltene  metallische  Kobalt  jedoch  reagirte,  mit  siedendem  Wasser 
befeuchtet,  schwach  auf  empfindliches  Cnrcnmapapier.  Es  wurde  des- 
halb nach  H.  RoseU  Angabe  mehrmals  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gewaschen, dann  wieder  im  Wasserstoffstrom  geglQht  und  gewogen;  es 
wog  jetzt  0,2271  Grm.  Die  eingeengten  Waschwasser  zeigten  eine 
sehr  geringe  Chlorreaction. 

Der  durch  Kalihydrat  aus  Kohaltlosungen  erhaltene  Niederschlag 
hält  daher  eine  sehr  geringe  Menge  des  Fällungsniittels  zurück,  lässt 
sich  aber  durch  Auswasehen  des  Metalls  mit  Wasser  (iu\ün  grössten- 
theils  hefreien.  Die  Methode  liefert  somit  gute  Resultate.  Als  die 
zweckmässigste  Wügungsform  des  Niederschlags  erweist  sieh  das 
metallische  Kobalt,  weil  sich  aus  diesem  die  anhaftenden  Spuren  von 
Alkaliverbindungen  durch  Auswaschen  so  gut  wie  vollständig  entferuen 
lassen. 

n. 

Eine  weitere  Bestimmungsmethode  des  Kobalts  gründet  sich  auf 
die  Thatsache,  dass  schwefelsaures  Kobaltoxydul  bei  massigem  Erhitzen 
sich  nicht  zersetzt  und  einen  Rückstand  von  der  constanten  Zusammen- 
setzung CoO,  SO3  liefert.  Han  dampft  nämlich  die  KobaltlOsung,  welche 
selbstverständlich  keine  fremden  fixen  Körper  enthalten  darf,  mit  ttber^ 
bchüssiger  Schwefelsäure  zur  Trockne  und  wägt  den  schwach  geglühten 
Rückstand. 

Zur  Prüfung  wurden  50  CC.  der  Chlorkobaltlösung  mit  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserhade  abgedampft  und 

a.  5  Minuten  lang  schwach  übei-  der  Bunson' sehen  Lampe  Ivuum 
bis  eben  zum  dunkeln  Rothglühen  erhitzt;  man  erhielt  ().(iU42  Grm. 

b.  5  Minuten  weiter  wie  in  a  erhitzt;  erhalten  0,5945  Grm. 

c.  ö  Minuten  femer  wie  in  a  erhitzt;  erhalten  0,5942  Grm. 


*)  a.  a.  0. 
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d.  5  Minuten  müssig  loth  geglüht  ;  erhalten  0,5825  Gm. 

e.  5  Minaten  stärker  geglüht;  erhalten  0,5405  Grm. 

Nimmt  man  das  bei  mässigem,  kaum  dunkle  Bothglat  erreichenden 
Erhitzen  erhaltene  niedrigste  Gewicht  als  richtig  an,  so  berechnet  sich 
daraus  eine  Kobaltmenge  von  0,2262  Grm.  statt  0,2267.    Die  bei 
d  und  e  erhaltenen  Bfickstfinde  waren  an  den  Bftndern  durch  Kobalt^  • 
oxyduloxyd  geschwärzt. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  man  bei  vorsichtigem  Erhitzen  wohl 
gute  Resultate  erwarten  darf;  steigert  man  jedoch  die  Temperatur  bis 
zum  Rothglühon,  so  tritt  eine  partielle  Zersetzung  des  Sulfats  ein,  der 
Rückstand  schwärzt  sich  unter  Entweichen  vüu  Schwefelsäure  und  mau 
erhält  dcmgemäss  ein  zu  niedriges  Resultat. 

Diese  Methode,  die  demnach  bei  vorsichtiger  Arbeit  brauchbare 
Resultate  liefert,  ist,  namentlich  bei  analytischen  Trenuung^^n  sehr  be- 
quem. Man  erhält  hier  nämlich  das  Kobalt  meist  in  i'orm  von 
Schwei'elkobalt  und  kann  dessen  Menge  leicht  durch  Lösen  in  Königs- 
wasser und  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  direct  bestimmen. 

ni. 

Bei  der  Ti-ennung  des  Kobalts  vom  Nickel  wendet  man  häutig 
eine  Restimmungsmethode  des  Kobalts  au  ,  die  auf  dessen  Fällbarkeit 
durcli  salpetrigsaures  Kali  beruht. 

N.  W.  Fischer  ')  fand  zuerst,  dass  beim  Vermischen  einer  schwach 
essigsauren  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  mit  einer  neutralen  oder 
essigsauren  Kobaltlösnng  ein  kr}stallinischer  gelber  Niederschlag  ent- 
stehe, der  in  der  Füliungstiiissigkeit  ganz  unlöslich  sei.  Der  bei  100° 
C.  getrocknete  Niederschlag  hat  nach  Stromeyer 's**)  Analyse  die 
Zusammensetzung  CoA,  2NOs-j-3KO,N08  +  2HO  Und  enthält  demnach 
13,64  Proc.  Kobalt  Da  die  gelbe  Verbindung  in  Wasser  löslieh  ist, 
so  hat  man  zum  Auswaschen  Salzlösungen  vorgeschlagen  und  als  solche 
namentlich  eine  wässrige  lOproc.  Auflösung  tob  essigsaurem  Kali  be- 
nutzt, weil  sich  letzteres  durdi  Weingeist  von  80  Proc.,  in  dem  der 
gelbe  Niederschlag  gleichfalls  unlöslich  sein  soll,  leicht  verdrängen 
lässt, 

G  e  n  t  h  und  G  i  b  b  s  ***)  wandten  bei  dieser  Methode  ferner  die 
Moditicalion  an,  dass  sie  den  Niederschlag  sammt  der  Asche  des  Fü- 


*)  Pugg.  Annal.  72.  477. 
*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  9fi.  218." 
***)  Annal.  d.  Ckem.  u.  Pharm.  104.  309. 
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(eis  mit  Schwefelsäure  befeuciiteten  und  durch  Glühen  nach  Zusatz 
vou  kohlensaurem  Ammon  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure  za,  ent- 
fernen suchten.  Der  Rückstand  bat  nach  ihnen  die  /usammfnsetzung 
2  (GoO,  SO,) -f- 3  (KO,  SO,)  und  enthält  demnach  14,17  Proc.  Kobalt. 
Um  das  Verhalten  des  gelben  Niederschlages  gegen  die  gelirftneli- 
.  liebsten  WasehflfMfl[keiten  kennen  zu  lernen  versetzte  man  einen  Theil 
der  Chlorkobaltlösuiig  nach  starker  Coneentration  mit  Ealihiiige,  dann 
mit  Essigsäure  bis  zu  deren  Vorwalten.  Jetzt  fügte  nuui  eine  eonoen- 
trirte,  mit  Essigsänre  schwach  angesäuerte  L(y8ung  von  salpetrigsaorem 
Kali  zu  und  liess  im  bedeckten  Becherglase  in  der  Wärme  stehen. 
Die  Flüssigkeit  wurde  durch  den  erst  gebildeten  niissfarbigcn  bräun- 
licli  gelben  Niederschlag  anfangs  bis  zur  Undurchsichtigkeit  getrübt; 
nach  kursier  Zeit  jedoch  wurde  die  Lösuug  klar ,  der  Niederschlag 
setzte  sich  ab  und  nahm  die  charakteristische  gelbe  Farbe  an.  Nacli 
24  Stunden  iiitrirte  man  ab  und  wusch  den  Niederschlag  mit  Wasser 
vollständig  aus.  Er  verstopfte  hierbei  sehr  bald  die  Poren  des  Filters 
und  gestattete  dem  Wascbwasscr  nur  ebnen  sehr  langsamen  Durchgang; 
auch  entwickelten  sich  vom  Niederschlag  aus  fortwährend  kleme  Gas- 
bläschen. Aus  dem  Filtrat,  das  man  gesondert  auffing,  setzten  sich 
nach  einigen  Tagen  noch  unwägbare  Mengen  der  gelben  Verbin* 
dung  ab« 

Theilchen  des  in  oben  beschriebener  Weise  erhaltenen  Nieder- 
schlags wurden  jetzt  zur  Prüfung  der  LOslichkeit  der  Verbindung  mit 

verschiedenen  Flüssigkeiten  digerirt  und  die  erhaltenen  Filtrate  ge- 
prüft. 

1)  Mit  Wasser  lieferte  der  Niederschlag  eine  rotli  gefärbte  Lö- 
sung, die  mit  Ammon  und  ächweieiammonium  einm  starken  schwarzen 
Niederschlag  gab. 

2)  Eine  lOproceutige  wässrige  Lösung  von  essigsaurem  Kali  gab 
ein  schwach  rosa  gefärbtes  Filtrat,  das  sieb  mit  Ammou  nnd  Schwefel- 
ammonium  bräunte. 

3)  Mit  einer  schwach  essigsauren  .lOprooentigen  Auflösung  von 
essigsaurem  Kali  wurde  gleicfa&lls  ein  schwach  rosa  geerbtes  Filtrat 
erhalten,  das  eich  mit  Ammon  und  Schwefelammonium  stärker  bräunte 
ais  das  Bitrat  2. 

4)  Eine  concentrirte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kaü  lieferte 
mit  dem  Niederschlag  behandelt  ein  farbloses  Filtrat ,  das  nach  dem 
Kochen  mit  Salzsäuie  durch  Ammon  und  SchwefeUunmcminm  nuTer&n- 
tltTt  blieb. 
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5)  Eine  lOprocentige  wässrige  Lösung  von  essigsaurem  Kali,  der 
man  eine  kleine  Menge  salpetrigsaorer  Kalüösang  zugesetzt  hatte,  ver- 
hielt sich  wie  Lösang  4. 

6)  £in  Gemisch  aus  8  Vol.  absoluten  Alkohols  und  1  Vol.  Was- 
ser gab  mit  dem  Niederschlag  du  farbloses  Filtrat»  das  sich  mit  Am- 
men und  Sdiwefelammonium  kaum  bräunte. 

7)  80  procentiger  Alkohol  lieferte  ein  farbloses  Filtrat,  das  üch 
auf  Zusatz  von  Ammon  und  Schwefelammoniura  nicht  vMuderte. 

Essigsaures  Kali  lost  demnach,  wenn  auch  nur  im  geringen 
Grade,  die  gelbe  Verbindung  uuf:  überhaupt  scheint  der  Niederschlag 
nur  diu  oh  starken  Alkohol  und  durch  Salzlösungen  ,  welche  salpetrig- 
saures  Kali  enthalten,  unangegriffen  zu  bleiben.  Die  gelbe  Verbindung 
scheint  jedoch  nicht  unzei-setzt  in  Lösung  zu  gehen ,  da ,  wie  schon 
bemerkt,  beim  Auswaschen  mit  Wasser,  sowie  auch  mit  essigsaurem  Kali 
perpetuirlich  kleine  Gasbläsehen  vom  Niederschlag  aus  sich  entwickeln, 
die  einen  deutlichen  Geruch  nach  salpetriger  Säure  zeigen. 

Es  wurden  jetzt  2  Versuche  nach  den  oben  angegebenen  Metho- 
den mit  je  50  CG.  der  Kobaltlösnng  ausgefflhrt. 

1)  50  GG.  der  Ghlorkobaltlösung  worden  wie  oben  gefiUilt,  der 
NiederscUag  auf  einem  bei  100^  G.  getrockneten  Fütrum  gesammelt 
und  dann  mit  einer  lOprocentigen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  aus- 
gewasch^en  bis  das  Filtrat  schwach  rosa  gefärbt  durchlief  und  mit 
Schwefelammoniuni  sieb  deutlich  brauute.  Jetzt  setzte  mau  das  Aus- 
waseheu mit  80  procentigem  Alkohol  fort,  bis  ein  Theilcben  des  letzten 
Fitrats  nur  noch  einen  schwachen  fixen  Rüclvstaud  Hess,  trocknete  den 
Niederschlag  anhaltend  und  bis  zu  constant  bleibendem  Gewill  t  bei 
lOO'^  C.  und  wog  ihn.  Man  erhielt  hei  der  Berechnung  auf  Kobalt 
0,2437  Grm,  statt  0,2267. 

Der  hier  erhaltene  Ueberschuss  lässt  sich  sowohl  aus  der  Schwie- 
rigkeit erklären,  mit  der  ein  vollständiges  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags verbunden  ist,  als  auch  daraus^  dass  die  bei  IOC  G.  getrock- 
nete Yerhindung  wohl  nicht  immer  genau  den  Wassergehalt  hat,  den 
die  von  Stromeyer  angegebene  und  der  Berechnung  zu  Grunde  ge- 
legte Formel  aufweist,  wenigstens  verliert  die  Verbindung  bei  höherer 
Temperatur  fortwährend  noch  Wasser.  Denn  als  man  2,4381  Grm. 
der  so  dargestellten  und  anhaltend  bei  100°  C.  getrockneten  Yer- 
hindung 

a)  2  Stunden  bei  120°  C.  erliitzte,  wogen  sie        2,4308  Grm. 

b)  2  St.  weiter  bei  140°  C.  erhitzt,  erhielt  man    2,4253  Grm. 

c)  2  St.  weiter  bei  160°  C.  erhitzt,  erhielt  man    2,4168  Grm. 
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Es  ist  klar,  dass  man  fiaeh  dieser  Methode  doch  eia  scheinbar 
richtiges  Resaltat  erhftlt,  wenn  man  zafiülig  'so  lange  answasdit,  bis 
die  in  das  Filtrat  abergegangene  Kobaltmenge  obige  Fehler  componsirt. 

2)  50  GC.  der  Gblorkobaltlüsnng  wurden  femer  wie  in  1  gefällt 
«nd  ansgewascben.  Nach  dem  Trodcnen  wnrde  der  Niederscblag 
*  eanunt  der  Filterasche  mit  Schwefelsäure  befencfatet,  geglüht  nnd  das 
Glflhen  nach  jedesmaligem  Znsata  von  kohlensaorem  Ammon  so  oft 
wiederholt,  bis  die  letzten  2  Wftgungen  annähernd  übereinstimmten, 
denn  vollkommene  Uebereinstimmüng  lässt  sicli  nicht  ermchen.  Miiii 
erhielt  1,6540  Grm.  der  Verbiiiiluiig  2  (CoO,  SO3)  +  3  (KU,  SO»),  ent- 
sprechend 0,2344  Grm.  Kubuit  statt  0,2267  Grm.  Neben  der  schon 
oben  angeführten  Fehlerquelle,  die  in  der  Schwierigkeit  eines  vollstän- 
digen Auswaschens  des  gelben  Niederschlags  liegt,  leidet  diese  Methode 
aach  noch  daran«  da^s  sich  der  Ueberschnss  der  beim  Glahen  angewandten 
Schwefelsäure  nur  äusserst  schwierig  vollständig  entfernen  lässt.  Man« 
darf  nämlich  beim  Glühen  eine  bestimmte  mässig  hohe  Temperatur 
nicht  aberscbreiten,  ohne  Gefahr  za  laufen,  eine  Zersetzung  des  Nieder- 
schlages zn  bewirken.  Die  Schmelze  wird  dann  trflbe,  und  bekommt 
dnrch  ausgeschiedenes  Kobaltoxyduloxyd  ein  missfarbiges  Ansehen. 
Auch  die  Anw^dnng  des  kohlensauren  Ammons  ist  hier  nicht  von  der 
grossen  Bedeutung,  die  man  ihr  vielleicht  anf  den  ersten  Blick  zu- 
schreibt, da  die  beim  Glühen  des  Niederschlags  gebildete  starre,  schOn 
roseiirothe  Schmelze  üur  eine  obertiächlicbe  ii^inwirkung  des  kohlen- 
sauren Ammons  gestattet. 

Um  die  Bedeutung  der  letzteren  Fehlerquelle  zu  erkennen,  wur- 
den 25  CC.  der  KobaltlOsuiig  mit  salpetrigsauri m  Kali  wie  oben  be- 
schrieben gefällt,  dann  durch  lOproeentige  essigsaure  KalilösuiiL'  alle 
fremden  Salze  verdrängt  und  das  rosa  gefärbte  Waschwasser  gesondert 
aufgefangen.  Nachdem  man  die  auf  diese  Art  vollkommen  aus- 
gewaschene gelbe  Verbindung  mit  SOprocentigem  Alkohol  von  essig- 
saurem Kali  vollständig  befreit  hatte,  glühte  man  de  sammt  der 
Filterasche  nach  Genth  und  Gibbs  mit  Schwefelsfture  und  kohlen- 
Baurem  Ammon.  Man  erhielt  hier  0,7603  Grm.  der  Verbindung 
2  (GoO,  SO«)  +  3(K0,  SOs).  Das  durch  essigsaures  Kali  erhaltene 
"Wachwasser  wnrde  nochmals  mit  salpetrigsaurem  Kali  gefUIt,  filtrirt 
und  mit  lOprocentiger  essigsaurer  EalilOsnng  ausgewaschen,  der 
man  etwas  salpetrigsaures  Kali  zugesetzt  hatte.  Das  Wasdiwasser  ging 
vollkommen  farblos  durch  und  blieb  auch  nach  dem  Kochen  mit  Salz- 
säure auf  Zusatz  von  Amnion  und  SLln\  efelammonium  unverändert. 
Man  lOstti  den  geringen  Niederschlag  sammt  der  Füterascbe  in  Salz- 
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säure,  kochte,  iiltrirte,  füllte  mit  Kalilauge,  reducirte  das  Kobaltoxydol- 
oxjd  und  wog  das  metalliscbe  Kobalt.  Mao  erhielt  0,0095  Grm.  Der 
erst  erhaltene  Hanptnlederschlag  von  0^7603  Grm.  der  Verbindung 
2(GoO,SOa)  +  3(KO,SO«)  entspricht  0,1077  Grm.  Kobalt.  Zusammen 
wurden  demnach  erhalten  0,1172  Grm.,  statt  0,1143  Grm.  Kobalt. 
Dieser  Uoberschuss  von  3  Mgrm.  Kobalt  entspricht  einem  Gehalt  von 
0,0207  Grm.  überschüssiger  Schwefeibäure  in  der  nach  Genth  und 
Gibbb  geglühten  Verbindung. 

Ich  vvaudte  inieh  jetzt  zu  der  H.  Rose 'sehen  Modificatiou  des 
Terfahreus.  Man  löst  nämlich  nach  seiner  Methode  den  gelben  Nieder- 
schlag nach  dem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure,  fällt  die  gekochte 
Lösung  mit  Kalilauge  und  wägt  als  metallisches  Kobalt 

Zur  Pri^fnng  wurden  25  GG.  der  Kobaltlösung  mit  salpetrigsan- 
rem  Kali  in  der  gewöhnlichen  Weise  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
einer  lOprocentigen  Lösung  von  essigsaurem  Kali,  der  man  etwas  sal- 
petrigsaures Kali"')  zugesetzt  hatte,  ausgewaschen,  getrocknet,  sammt 
der  Filterasche  in  Salzsäure  gelöst,  filtrirt,  und  nachdem  die  freie 
Säure  verjagt  und  die  Lösung  verdünnt  worden  war,  mit  Kalilauge 
gefällt.  Der  Niedersdilag  wurde  als  metallisches  Kobalt  gewogen. 
Man  erhielt  0,1144  Grm.,  statt  0,1134  Grm.  Kobalt, 

Diese  von  Rose  vorgeschlagene  Modiiication  erweist  sich  somit 
weit  genauer  als  die  Stromeyer'sche  und  die  von  Genth  und 
Gibbs  angegebene  Behandlnngswelge  des  Niederschlags;  dabei  ist  sie 
nicht  wesentlich  zeitraubender,  indem  sie  das  lästige  und  langwierige 
Auswaschen  mit  Alkohol  erspart. 

Die  Fällung  des  Kobalts  als  salpetrigsaures  Kobaltoxydkali  findet 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Nickel  Anwendung  und  erweist  sich 
hier  wohl  unstreitig  als  die  beste  Trennungsmethode,  vorausgesetzt, 
dass  nicht  alkalische  lilrden  zugegen,  welche  —  wie  0.  L.  Erdmann 
gezeigt  hat  —  eine  Mitfäilung  von  Nickel  veranlassen  (vergl.  diese 
Zeitachr.  3;  161). 

IV. 

M.  Rose  gibt  in  seinem  „Trait^  complet  de  Chimie  analytique, 
IL  p.  182*'  an,  dass  man  das  aus  Eobaltlösangen  durch  Scihwefelam- 
monium  gefiUlte  Schwefelkobalt  durch  Gltthen  im  Wasserstoiistrom  mit 
oder  i^e  Zusatz  von  Schwefel  nicht  bestimmeu  könne,  indem  die  Zu- 


*)  Bose  benuiBte  smn  Auswaschen  ehie  lOproeentIge  wftnixge  Auflösung 
von  ddorkalium. 
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flammensetaung  des  GlflhracksUuideB  je  nach  der  angewandten  Tempe^ 
intnr  eine  verschipdene  sei. 

Zur  PrOfong  fUlte  ich  50  GC.  der'  Kobaltlösnng  mit  Ammon, 
Salmiak  und  Schwefelammoninm  nnd  filtrirte'den  Ktederschlag,  nach- 
dem die  Hhbrsfebende  Flflsaigkeit  klar  nnd  hellgelb  geworden,  ab. 
Nach  dem  Answaschen  trocknete  man  das  Schwefelkobalt,  mengte  es 
mit  Schwefel  nnd  glflhte  es  im  Wasserstol&trom  mehrmals  anhaltend. 
Tor  jedem  erneuerten  Glflhen  wurde  eine  frische  Partie  Schwefel  zuge- 
setzt,   leb  erhielt: 

a;  0,3215  Gm.  Sdiwefelkobult 

b)  0,3245     „  „ 

c)  0,3238     „  „ 

d)  0.3258  „ 

Der  Niederschlag  wurde  jetzt  im  schiefliegenden  Tiegel  durch 
Gltihen  an  der  Luft  oxydirt,  von  neuem  mit  Schwefel  gemengt  und  im 
Wasserstoffstrome  geglflht.    Er  wog  0,3283  Grm. 

Keine  der  oben  angegebenen  Wägungen  entspricht  einer  bekannten 
Schwefelungsstnfe  des  Kobalts;  auch  stimmen  die  erhaltenen  Gewichte 
schlecht  nntisreinander  libercin.  Es  Ist  demnach  ersichtlich,  dass  man 
das  Schwefelkobalt  durch  Glühen  im  Wasserstoflistrom  nicht  direct  be- 
stimmen kann. 

Die  Leichtigkeit,  mit  dni-  Kobaltoxydul  in  neutraler  Losung  durch 
übermangansaures  Kali  zu  Kobaltoxyd  oxydirt  wird ,  benutzt  Gl. 
Winkier*)  zu  einer  neuen  maassanalytischen  Bestimmungsweise  des 
Kobalts.  Er  versetzt  nämlich  die  wenig  freie  Säure  enthaltende 
Kobaltchlorürlösung,  welche  frei  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Essig- 
säure und  Ghlorsftare  sein  mnss,  mit  Quecksilberoxyd  im  Ueberschuss, 
nnd  fttgt  dann  nnt^  zeitweiligem  Umschtttteln  ChamäleonlOsnng  zo,  bis 
die  letzten  Tropfen  eine  bldbende  Röthung  hervorbringen. 

Znr  Prafiing  der  Methode  diente  eine  verdünnte  KobaltlOsung 
von  der  Goncentration ,  dass  1000  CG.  0,9068  Grm.  Kobalt  entspra- 
dien.  Die  LOsnng  des  abwmangansauren  EMails  enthldt  etwa  1  Grm. 
des  krystallisirten  Salzes  im  Uter.  Znr  AnsfBhnmg  der  Versuche 
fügte  man  der  schwach  sauren  in  einer  StOpselflasofae  befindlichen  Ko- 
baltchlorürlösung  gefälltes,  in  Wasser  aufgeschlSmmtes  Qnecksilberoxyd 


*)  Diese  Zeitschrift  III.  pag.  266. 
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in  nicht  za  grossem  Ueberschasse  211  und  dann  Ohamäleonlösnng  in 
kleinen  Portionen  nnd  nnter  fortwährendem  TJmsclitttteln,  bis  eine  dent- 

liche  Rothfiirbung  der  Lösung  eintrat.  Nachdem^  dieser  Punkt  erreicht, 
zersetzte  m;in  den  Chamäleonttberschuss  wieder  durch  eine  kleine,  aus 
einer  Bürette  ausfliessende  gemessene  Menge  KobaltlOsang,  und  titrirte 
jetzt  langsam  nait  Chamäleon  bis  zur  Endreaction. 

Das  Ende  des  Versuehs  konnte  man  am  besten  erkennen,  wenn 
man  nach  jedesmaligem  Zafagen  der  Ohamäleonlösnng  kurze  Zeit  schttt* 
telte  und  dann  in  der  schiefgehaltenen  Stdpselflasche  über  einer  weissen 
Unterlage  die  Farbe  der  Lösung  beobachtete.  Einen  Zusatz  von  iri- 
schem Quecksilberoxyd  nach  jedesmaKgem  Zufügen  von  Cham&leon,  wie 
ihn  Winkler  empfiehlt,  konnte  ich  nicht  zweckmässig  finden,  indem 
dessen  gelbe  larbc  das  Erkennen  der  Endreaction  erschwert. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  in  der  obenbeschriebenen  Weise 
verbrauchte  man  für: 

a)  58,07  CC.  Kobaltchloriir  41,!)  CC.  Chamäleonlösung, 

b)  58,70  CC.  Kobaltchlor&r  42,2  CC.  Chamäleon. 
100  CO.  Kobaltlösnng  entsprechen  demnach 


c)  20,05  CG.  Kobaltlösung  erforderten  ferner  14,7  CG.  Gha- 

mäleon, 

d)  19,00  CC.  Kobaltlösuug  erforderten  13,8  CC.  ChamftleoD. 
20  CC.  Eobaltlösuug  entsprechen  demnach  nach 


Kimmt  man  den  ans  den  Versuchen  a  und  b  berechneten  Titer 
des  Ghamäleons  an,  so  h&tte  man  14,4  GG.  Chamäleon  gebrauchen 
müssen. 

e)  10,55  GG.  Eobaltchlorflr  erforderten  7,8  Ga  Ghamäieon, 

f)  9,95  GG.  KobaltchlorOr  erforderten  femer  7,3  GG.  Gha- 

maleon. 

10  CC.  Kobaltlösung  entsprechen  demnach  nach 


Nach  den  Y^'suchen  a  und  b  hätte  man  7,2  CG.  Chamäleon  ver- 
/  brauchen  müssen. 

Die  Win  kl  er 'sehe  Methode  der  maassanalytischen  Kobaltbestim- 
mung gab  demnach  bei  reinen  Kobaltlösungen  übereinstimmende  Zahlen, 
woraus  num  wohl  auf  normale  Oxydation  der  Kobaltlösuug  durch 
Ghamftleon  schliesaen  darf. 
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Um  festznstelleD ,  ob  diese  Utriniiethode  des  Kobalts  aacfa  bei 
Gegenwart  Ton  Nickel  anwendbar  sei,  versetzte  ich  gemessene  Mengen 
der  Kobaltlösnng  mit  verschiedenen  Mengen  reiner  Nickellösung  nnd 
titrirto  dann  wie  oben.  Die  Chamäleonlösung  war  bei  diesen  Versuchen 
von  der  Concentration,  das»  1000  CC.  1,6490  ürm.  Kobalt  eutspra- 
chen.    Ich  erhielt  folgendes  Resultat : 

25,10  CC.  Chlorkobaltiösung  mit  einer  dem  Kobaltgehalt  gleichen 
Menge  Nickel  (in  salzsanrer  Lösnng)  versetzt,  erforderten,  wie  oben 
titrirt,  bis  zur  Endreaction  14,10  GC.  Cliamiileonldsiing,  entsprechend 
0,0233  Grm.  Kobalt  statt  0,0228  Grm. 

24,9  GG.  Ghlorkobalt  mit  der  lOfachen  Menge  des  Kobalts  an 
Nickel  (in  salzsanrer  Lösnng)  Tcrsetzt,  erforderten  J6,S0  CO.  Chamä- 
leonlösung bis  zur  Endi-eaction,  entsprechend  0,0260  Grm.  Kubalt, 
statt  0,0226  Grm. 

4,00  CC.  ('hloi  lc()t)alt  mit  der  50fachen  Menge  <\('-  Kolialts  an  Nickel 
(in  salzsaurer  Losung)  versetzt,  erforderten  bis  zur  i  juireaction  2,5  CC. 
Chamäleon,  entsprechend  0,0041  Grm.  Kobalt,  statt  0,0036  Grm. 

Man  ersieht  demnach,  dass  auch  bei  Anwesenheit  eines  grossen 
Niokelflberscbnsses  immer  noch  Besnltate  erzielt  werden,  die  mindestens 
den  Anfordemngen  der  Praxis  genügen.  Der  Mehrverbranch  an  Gha- 
m&leon  in  den  beiden  letzten  Yersnchen  lAsst  sich  ans  der  grflnen 
Farbe  der  Lösungen,  die  einen  grossen  Ueberschnss  an  Nickel  enthielten, 
herleiten,  da  diese  Farbe  erst  durch  die  Röthe  des  Chamäleons  com- 
pensirl  werden  musste.  Diessen  geringen  Fehler  kann  man  übrigens  um- 
gehen, wenn  man  die  Kobaltlösnng  von  bekanntem  Gehalt,  die  zur 
Titerstellung  des  Chamäleons  dient,  mit  so  viel  Xickelclilorfir  versetzt, 
dass  sie  eine  gleiche  FarbennQance  erhält,  wie  die  Lösung,  deren  Ko- 
baltgdbuilt  man  ermitteln  will, 

(Fortsetnmg  folgt) 


Bestimmiiiig  des  Bleies  als  Schwefelblei. 

Ton 

Aug,  Souohay* 

Im  Jahrgänge  II  dieser  Zeitschrift  S.  378  hat  Herr  Professor 
Fresenius  darauf  anfbierksam  gemacht,  dass  die  Angaben  yon 
H.  Rose,  wdehe  er  in  Betreff  der  Bestimmung  des  Bleies  als  Schwefel- 
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blei  (darcb  GUUien  des  mit  Schwefel  gemischteii  Schwefelbleies  ete.  im 
WasserstofiBtrome)  mit  den  Worten  gemudit  bat:*)  „Es  verflüchtigt 
sich  bei  der  Rothglflhhitze  in  der  WasserstoffatmosphSre  kein  Schwefel- 
blei. Wendet  man  eine  schwache  Rothglühhitze  an,  so  enthält  das 
Schwcfelblei  mehr  Schwefel,  als  der  Zusammensetzung  Pb  S  entspricht. 
Das  erhaltene  Sc]i\\  etelbiei  mnss  ganz  krystallinisch  ^oin, — "  und  die  Vor- 
schrift, welche  er  in  Betreff  der  Blei-Bestimmung  nach  der  genannten 
Methode  gibt  (wonach  bei  ziemlich  starker  Rothglühhitze  geglüht  werden 
soU,  bis  zwei  Behandlungen  dasselbe  Gewicht  zeigen)  mit  den  Resultaten 
im  Widerspmche  stehen,  welche  G.  F.  Rod  well**)  bei  mma 
Untersuchungen  fiber  das  Y^halten  des  schwefelsanren  Bleioxyds  und 
des  Schwefelbleies  beim  Glühen  in  Wasserstoff-  nnd  in  Eohlenoxydgas 
erhalten  hat;  denn  nach  Letzterem  geht  auf  nassem  Wege' dargestelltes, 
bei  100°  C.  getrocknetes  Schwefelblci  erst  dann  in  krystallinischen 
Zustand  über,  wt  nn  1,2  bis  1,4  Proc.  Schwefel  entwichen  sind,  wenn- 
schon der  Verlust  an  Schwefel  in  keinem  Zusammenhange  stehe  mit 
dem  Krystallinischwerden. 

Die  folgenden  Versuche,  welche  ich,  aufgefordert  von  Herrn  Prof. 
Fresenius,  unternahm,  sollen  bei  dieser  Lage  der  Sache  haapt^ 
dkchlich  die  F^age  entscheiden,  ob  und  unter  welchen  Umständen  die 
Bestimmung  des  Bleies  als  in  Wasserstoff  geglühtes  Schwefelbld  brauch- 
bare Besnltate  liefert 

Zu  meinen  Versuchen  diente  eine  Auflösung  von  reinem  salpeter- 
saurem Bleioxyd  in  Wasser.    Um  deren  Gehalt  festzustellen  wurden 

a.  50  CC,  in  einer  Platinschale  verdaiiipft  und  der  Rückstand  im 
Luftbade  bei  140  —  150°  C.  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet. 
Er  wog  0,8273  Grm.,  entsprechend  0,5175  Grm.  Blei;  — 

b.  50  CC.  in  einer  Platinschale  unter  Zusatz  von  überschüssiger 
reiner  Schwefelsäure  verdampft.  Nachdem  man  geglüht  hatte,  bis  alle 
üb^chflssige  Schwefelsäure  entwichen  war,  wog  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  0,7568  Grm.,  entsprechend  0,6171  Grm.  Blei. 

Den  letzteren  Gehalt  betrachtete  ich  als  den  richtigeren,  da  das 
salpetersaure  Bleioxjd  ungeachtet  des  scharfen  Trocknens  noch  &ne 
Spur  Wasser  zurückgehalten  haben  kaini. 

Es  wurden  nun  mit  der  genannten  Bleilösung  folgende  weitere 
Versuche  angestellt: 


*)  Pogg.  Ami.  110.  184. 

**)  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  Ser.  2.  Vol  1  p.  42. 
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1.  50  CG.  wurden  mit  Schvefelanmioiiiiim  gefallt.  Das  getrock- 
nete Schwefelblei  wurde  mit  Schwefel  gemengt  in  einem  Porzellantiegel 
mit  durchbohrtem  Deckel  im  Wasserstoffstrome  eine  halbe  Stunde  lang 
Aber  der  einfachen  Bunsen'schen  Gaslampe  in  nAssiger  Rothgluth 
erhalten.  Man  erhielt  0,5945,  nach  einer  weiteren  halbstündigen 
Glühung  unter  gleichen  Bedingungen  0.5889,  —  nach  einer  dritten 
halbstündigen  Glühung  0,5864  Grm.  —  Si  hon  die  erste  Zahl  gab  ein 
etwas  zu  niedriges  Resultat,  denn  sie  entspriclit  0,5149  Blei  statt  0,5171. 

2.  Aus  oO  CC.  wurde  das  Blei  durch  liin^eres  Einleiten  von 
Schwefehvassorstüff  als  Schwefelblei  gefällt.  NricJi  dem  Trocknen 
glühte  man  es  in  dem  in  1  genannten  Apparate  im  WasserstoflFstrom, 
aber  nur  5  Minuten  lang  und  nur  in  der  Art.  dass  das  untere  Viertel 
des  Tiegels  rothglühend  war.  Man  erhielt  0,5953  Grm.  Schwefelblei,  — 
das  Glühen  wurde  jetzt  unter  gleichen  Verhältnissen  fortgesetzt.  Nach 
weiteren  5  Minuten  betrug  das  Gewicht  des  Schwefelbleies  0,5941, 
nach  weiteren  5  Minuten  0,5933,  nach  weiteren  5  Minuten  0,5908, 
nach  weiteren  10  Minuten  0,5873,  nach  weiteren  10  Minuten  endlich 
0,5848.  Schon  die  erste  Zahl  gab  ein  um  ein  Geringes  zu  niedriges 
Resultat,  denn  sie  entspricht  0,5156  Grm.  Blei  statt  0,5171. 

8.  Ans  50  CG.  wurde  das  Blei  dnrch  Schwefelammoninm  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  wurde  wie  in  2  erhitzt.  Nach  5  Minuten 
langem  Glühen  (unteres  Viertel  de?^  Tiegels  rothglühend)  wog  der  Rück- 
stand 0,5956.  weitere  5  Minuten  geglüht:  0,5916,  weitere  10  Muiuien 
bei  etwas  gesteigerter  Hitze  geglüht:  0,5896.  —  Auch  hier  lieferte 
schon  das  zuerst  erhaltene  Gewicht  ein  um  ein  Geringes  zu  niedriges 
Resultat,  nämlich  0,5159  Blei  statt  0,5171. 

4.  Der  in  3  beschriebene  Versuch  wurde  wiederholt.  Man  er- 
hielt nach  7  Minuten  lang  fortgesetztem  Erhitzen  (unteres  Viertel  des 
Tiegels  rothgluhend)  0,5968,  nach  weiteren  8  Minuten  0,5918,  nach 
weiteren  8  Minuten  0,5898  Grm.  —  Das  erste  Gewicht  entspricht 
0,6169  Grm.  Blei  anstatt  0,5171. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt: 

aT  dass  die  Bestimmung  des  Bldes  als  in  Wasserstoffgas  geglühtes 
Schwefelblei  brauchbare  Resultate  liefem  kann,  — 

b)  dass  man  om  solche  zu  erhalten  nicht  lAnger  als  5-^10  Mi- 
nuten und  nur  so  stark  erhitzen  darf,  dass  bloss  das  untere  Viertel 

des  Tiegels  rothgltihend  wird,  — 

c)  dass  man  selbst  dann  noch  immer  eher  um  ein  Geringes  zu 
niedrige  als  zu  lioiie  Uesultate  erhält,  — 
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d)  dass  bei  längcrem  Qlfliien  eioe  fortwSbrende  Gewiclitsalmabme 
stattfindet,  wodurch  das  Besnltat  inebr  mid  mebr  unrichtig  wird,  und 

dass  ein  stärkeres  als  das  bezeichnete  Glühen  ebenfalls  zu  einem  un- 
richtigeren Resultate  führt. 

Die  Clcwichtsabnahmo  rührt  vorzugsweise  daher,  dass  das  Eiufach- 
St!h\\eft  lblei  mehr  und  mehr  in  Halb-Schwefelbloi  übergeht.  Bei  länger 
fortgesetztem  starkem  Glühen  bildet  sich  auch  metallisches  Blei.  Der 
Schwefel  entweicht  als  Schwefelwasserstoff.  Bei  einem  Versuche,  wobei 
in  Wasserstoff  schwach  geglühtes  Schwefelblei  in  einer  Kngelröhre  im 
Wasserstoffstrome  möglichst  stark  geglüht  wurde,  entwich  mit  dem 
Wasserstoff  Schwefelwasserstoff ;  in  alkalische  Bleilösung  geleitet  erzeugte 
er  einen  reichliehen  Niederschlag  yon  Schwefelhlei.  Im  Rückstand 
fanden  sich  ansplattbare  Bleikttgelchen.  —  Von  zwei  im  Porzellantiegel 
mit  durchbohrtem  Deckel  durch  verschieden  lang  fortgesetztes  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  über  dem  Gasgebläse  erhaltenen  Bückstanden 
enthielt  einer  94,14,  —  der  andere  90,05  Proc.  Blei.  Jener  enthielt 
also  schon  mehr  Blei  als  die  Yorblndung  Pb^  S,  welche  in  100  Thl. 
92,83  Blei  enthält,  —  dieser  zeigte  einen  Bleigehalt,  welcher  zwischen 
dem  von  Pbo  S  und  Pb  S  in  der  Mitte  liegt ;  denn  letzterer  Formel 
entsprechen  86,61  Proc.  Blei. 


BestimmuBg  des  Chroms  durch  Fällung  als  Oxydhydrat 

und  Wägen  als  Oxyd. 

Ton 

Benuelben. 

Bei  Bestimmung  des  Chroms  im  sauren  chromsauren  Sali  nach 
der  üblichsten  und  für  sehr  genau  gehaltenen  Methode  (Erhitzen  der 
wässrigen  Lösung  mit  Salzsäure  und  Alhohol,  Verdunsten  des  Alkohols, 
Füllen  mit  Ammoniak  und  Glühen  des  ausgewaschenen  Niederschlages), 
wurden  bd  den  im  hiesigen  Laboratorium  vielfach  zur  Uebung  ange* 
stellten  Analysen  constant  zu  hohe  Gehalte  gefunden.  Yon  Herrn  Prof. 
Fresenius  aufgefordert  stellte  ich  in  Betreff  dieser  Bestimmungs- 
methofle  des  Cliroms  einige  Versuche  an. 

Die  '/AI  siiinnitlicliüii  Versuchen  dienende  Lösung  wurde  bereitet 
durch  Auflösen   von  8,5242   Grm.   reinem   geschmolzenem  saurem 
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cbromwnrein  Kali  in  Wasser  zu  1  Liter.  50  CO.  entsprechen  somit 
0,2209  Grm.  Ghromozyd. 

Um  zunfidist  die  Richtigkttt  des  Gehaltes  zu  controlireo,  fällte 
idi  2  Mal  je  50  CO.  mittelst  Salpetersäuren  Qaecksilberoxyduls  und 
wog  das  aus  dem  wohl  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag 
durch  Glfllien  erhaltene  Chromoxyd.  Idi  erhielt  0,2219  and  0,2 211  Grm., 
somit  Zahlen,  welche  dem  d^  Synthese  entsprechenden  Gewichte:  0,2209 
sehr  nalie  stehen  und  die  Richtigkeit  des  letzteren  bestätigten. 

Es  galt  nun  zunächst  zu  untersuchen,  ob  die  oben  beschriebene 
Methode,  wobei  das  Chrom  als  Oxydhydrat  bestimmt  Aviid,  wirklich 
und  auch  dann  zu  hohe  Resultate  liefert,  wenn  alle  Operationen,  nann  nt- 
lich  auch  das  Auswaschen,  mit  grösster  Sorgfalt  ausgelührt  werden. 
Zu  dem  Ende  wurden: 

1)  50  CG.  in  einem  Becherglase  mit  Salzsäure  und  Alkohol  re- 
ducirtf,  die  vom  Alkohol  befreite  Lösung  mit  Ammoniak  wie  üblich 
gefällt  und  der  Niederschlag  durch  sehr  oft  wiederholtes  Auskochen 
und  Decantiren,  sowie  schliesslich  auf  dem  Filter,  ausgewaschen,  bis 
das  Waschwas^er  mit  Silberldsong  nicht  die  geringste  Trühung  mehr 
gab.  Kach  dem  Trocknen  wurde  das  Chromozydhydrat  über  der 
einfachen  G&slampe^  dann  mit  Hälfe  des  Gasgebläses  geglttht,  bis  die 
letzten  Wägungen  yoUstAndige  Uebereinstimmang  zeigten.  Erhalten  wur- 
den Chromoxjd:  0,2264  Grm.,  somit  zuviel  0,0055  Grm. 

2)  Ein  zweiter,  auf  ganz  gleidie  Weise  ausgefOhrta:  Versuch 
lieferte  0,2270  Grm.  Cliromoxyd,  sojiiit  zuviel  0,0061  Grm. 

Setzt  man  die  Menge  des  Chromoxyds,  welche  hätte  erhalten 
werden  müssen,  gleich  100,  so  lieferte  Versuch  1)  102,49,  Versuch  2) 
102,76  Proc.  Im  Durchscimitte  wurden  daher  2,62  Proc.  zuviel 
erhalten. 

Der  Grund  hiervon  konnte  darin  liegen,  dass  das  Chromoxyd 
Kali  zurückhielt.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  dienten  die  zwei 
folgenden  Versuche. 

3)  50  CC.  wurden  anfangs  und  bis  zum  Auswaschen  des  Chrom- 
oxydhydrates  wie  in  1)  behandelt,  dann  aber  -wurde  der  noch  feucht« 
Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  geldst,  die  Lösung  neuerdings  mit 
Ammoniak  gefiUlt  und  der  Niedersdilag  abermals  durch  wiederholtes 
Auskochen  und  Becantiren,  wie  schliesslich  auf  dem  Filter,  ausgewaschen, 
bis  sich  das  letzte  Waschwasser  als  vollkommen  chlorfrei  erwies.  Durch 
heftiges  Glühen  des  Chromozjdhydrates  bis  zu  constantem  Gewichte 
erhielt  ich  0,2331  Grm.  Ghromozyd,  somit  zuviel  0,0122  Grm. 
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4)  Ein  geojui  wie  in  3)  ftosgefQhrter  Yersncb  lieferte  Chromoxyd 
0,233e»  somit  zuviel  0,0127  Grm. 

Der  Umstand,  dass  diese  beiden  Versuche  nicht  allein  keinen 
kleineren  Ueberschnss  als  1)  nnd  3)  lieferten,  sondern  sogar  einen 
fast  genau  doppelt  so  grossen,  zeigte,  dass  der  Ueberschnss  nicht  in 
znrflckgehaltenem  Kali  gesucht  werden  könne,  sondern  in  bei  der  Be- 
stiiiimung  von  aussen  zugetretener  Substanz  gesucht  werden  mtae; 
nur  so  erkhirte  e>  sie  h,  dass  bei  doppelter  Fällung  etc.  ein  doppelt  so 
grosser  Ueberscliiis.s  erhalten  wurde. 

5)  Es  lag  nun  nahe  den  Grund  darin  zu  finden,  dass  bei  den 
Operationen  des  Fallens  nnd  langen  Auswaschens  Bestaudtheile  des 
Glases,  namentlich  Kieselsäure  und  Kalk,  aufgenommen  und  von  dem 
Chromoxyd  zurückgehalten  werden,  und  bekanntlich  kann  ja  das  Clirom- 
oxyd  aus  einer  alkalische  Erden  enthaltenden  Flüssigkeit  nicht  ausge- 
fällt werden,  ohne  dass  Antheile  jener  mit  dem  Chromoxydhydrate 
niederfallen.  Was  aber  Eieselsäure  betri£Ft,  so  ist  man  ja  gewohnt 
solche  in  gefälltem  £isenoxydhydrat  etc.  zu  vermnthen,  sie  aus  den 
gewogenen  Niederschlagen  abzuscheiden  und  ihr  Gewicht  von  dem 
Oxyde  abzuziehen ;  —  bei  dem  Chromoxyd  aber  ist  diese  Correction  nicht 
anwendbar,  weil  es  uns  an  passenden  Ldsnngsmltteln  fttr  dasselbe  ge- 
bricht. Um  der  Unterstellung  eine  feste  Basis  zu  geben,  behandelte 
ich  weiter  50  CO.  der  Lösung  des  sauren  chromsauren  Kalis  wie  in  1), 
gebrauchte  aber  die  Vorsicht  alle  Operationen  in  einer  grossen  Platin- 
schale  vorzunehmen,  auch  das  zum  Auswaschen  dienende  Wasser  in 
einer  solchen  zum  Siedeu  zu  erhitzen.  Ich  erhielt  0.2232  Grm.  Chrom- 
oxyd, also  nur  0,0023  Grm.  zuviel. 

Dieser  kleine  Ueberschuss  erklärt  sich  einfach  daraus,  dass  schon 
das  in  Glasgetässen  aufbewahrte  wässrige  Ammoniak,  ja  wohl  schon  das 
in  solchen  aufbewahrte  destillirte  Wasser  nicht  frei  von  Glasbestand- 
theilen  ist.  In  der  That  hinteriiessen  lüO  CC.  der  von  mir  an- 
gewandten Ammoniakflflssigkeit  —  in  einer  Platinschale  verdampft  — 
0,0025  Grm.  fixen  Rückstand. 

6)  Ein  wie  in  1)  aber  in  einer  Schale  von  Berliner  Porzellan 
ansgefnhrter  Versuch  lieferte  0,22S9  Grm.  Chromoxyd,  also  0,0030  Grm. 
zu  viel  und  somit  nur  0,0007  Grm.  mehr  als  der  in  Platin  ausgeführte 
Versuch.  Es  stimmt  diess  ganz  überein  mit  den  bekannten  Erfah- 
rungen, dass  kochende  alkalisehe  Flflssigkeiten  Glas  in  weit  höherem 
Maasse  angreifien  als  PorzeUan.*) 


*)  Yergl.  Fresenius  Aal.  zur  ^uaat.  Anal.,  6.  Aufl.  8*  980,  Beleg  4. 
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7)  Um  den  lösenden  Einflnss  siedenden  wftssrigen  Ammoniaks 
aof  Glas  durch  einen  directen  Versnch  zn  beweisen  nnd  genauer  kennen 
zu  lernen,  dampfte  ich  300  CG.  des  in  -5)  genannten  wftssrigen  Am* 
moniaks  in  einem  Glaskolben  unter  gelindem  Sieden  auf  einen  kleinen 
Best  ein,  brachte  diesen  in  eine  gewogene  Platinsehaie,  Hess  denselben 
eintrocknen  nnd  glflhte  ihn  gelinde.  Ich  erhielt  0,0314  Grm.  Rück- 
stand, /ielit  man  hiervon  den  ab,  welclien  das  wassrige  Ammoniak 
schon  so  geliefert  haben  würde,  nämlich  0.0025  =  0,0075  Grm.,  so 
ergibt  sieh,  dass  die  300  CC.  wässriges  Ammoniak  beim  Einkochen 
in  Glas  0,0239  <Trm   Glasbestandtheih'  aufgenommen  hatten. 

Ans  dem  Mitgetlieilten  ergibt  sich,  dass  man  bei  Bestimmung  des 
Chroms  nach  der  beschriebenen  Method«  beim  Fällen  Glasgefässe  zu 
vermeiden,  nnd  Platinschalen  oder  in  deren  £rmangelung  Porzellan- 
schalen  2U  yerwendon  hat;  auch  wähle  man  zum  Fällen  ein  möglichst 
reines  Ammoniak  und  zum  Auswaschen  sehr  reines  und  nicht  in  Glas- 
gefitoaen  siedend  gemachtes  Wasser. 


Beiträge  zur  Analyse  des  Roheisens. 

Y«B 

R,  Pietenius. 

G.  Tiippert  hat  im  Jahrgang  II.  dieser  Zeitschrift  S.  89  die 
Methode  bpschricbeii,  wok'lie  ich  bei  Analyse  des  Roheisens  zu  befolgen 
plicgo.  in  der  letzten  Zeit  war  ich  wiederholt  in  der  1-iago  möglichst 
genaue  Analysen  von  Koheisen  und  zwai*  von  sehr  grapbitreichen  Sor- 
ten auszuführen,  und  ich  stellte  mir  dabei  namentlich  auch  die  Auf- 
gabe mit  vollkommener  Genauigkeit  zu  ermitteln,  welche  Antheile  des 
Torhandenen  Calciums,  Magnesiums,  Aluminiums,  Siliciums  etc.  in  regu- 
linischem  Zustande  mit  dem  Eisen  verbunden  und  wekhe  andere  oxydirt 
in  der  dem  Eisen  anhaftenden  geringen  Menge  von  Schlacke  yorbandoi 
warffli.  Der  Zweck  liesB  sich  bei  den  mir  Torliegenden  Eisensorten 
um  so  eher  erreichen,  als  mir  die  mit  Jeder  er&Uene  Schlacke  zu 
Gebote  stand. 

Was  zunächst  die  Bestimmung  der  alkalischen  Erden 

und  Alkalien  im  Ganzen  anbelangt,  so  kann  man  —  da  es  sich 
hier  um  sehr  kleine  Mengen  handelt,  welche  von  grossen  Mengen  von 

* 
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Eisen  zu  trennen  sind  —  gar  nicht  vorsichtig  genug  in  der  Wahl  der 

Gefässe  und  Reagentien  sein;  denn  arbeitet  man  auf  gewöhnliche 
Weise  unter  Verwendung  von  Glasgefässcn  und  mit  Reagentien,  wie 
mau  sie  raeist  als  rein  zu  bezeichnen  pflegt,  so  kann  man  sicher 
darauf  rechnen,  dum  man  zu  viel,  und  zwar  im  Vorhültniss  der  im 
£iseD  vorhandenen  Mengen  beträchtlich  za  viel. alkalische  Erden  und 
Alkalien  findet. 

Um  znnftcfast  festzustellen,  ob  Alkalimetalle  in  dem  Roheisen  vor- 
handen wären,  schlug  ich  folgenden  Weg  ein: 

10  Crrm.  des  Rohdsens  wurden  in  dner  Platinschale  in  reiner 
v^flnnter  Salzs&ure  gelöst  und  die  Flüssigkeit  stark  eoncentrirt,  bis 

eine  vollständige  Lösung  alles  Löslichen  sicher   angenommen  werden 
konnte.    Auch  die  trtringen  Mengen  von  Basen  in  der  dem  Eisen  an- 
haftenden Schlacke  mussten  unter  diesen  Umstanden    £?elöst  werden, 
denn  ein  Vorversuch  hatte  gelehrt,  dass  die  mit  dem  Eisen  erblaseue 
Schlacke  durch  Salzsäure  leicht  und  vollständig  zersetzt  wurde.    Man  I 
brachte  die  Lösung,  auf  500  CO.,  fflgte  1500  OC.  destilUrtes  Wasser 
zu,  leitete  reines,  wohl  gewaschenes  Ghlorgas  bis  zum  Vorwalten  ein,  j 
fügte  .1500  CG.  Wasser  und  500  GG.  wässriges  Ammoniak  zu  and  | 
Hess  in  einer  grossen  Flasche  absitzen.    Alle  Operationen  wurden  ' 
ohne  Erwärmung  ausgeführt.    Man  filtrirte  jetzt  ab  und  dampfte 
2000  CG.  des  Filtratcs   (die  Hälfte  der  gauzi n  1  lussigkeit)  in  einer 
Platinschale  zur  'rrückiie.    Xaclidem  die  .\mmonsalze  verjagt  waren,  * 
behautlelte  mau  den   Rückstand  mit  Wasser,   fügte    1   Tropfen  reine  I 
Kalkmilch  zu,  filtrirte,  fällte  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
1  Tropfen  oxalsaurem  Ammon  und  bestimmte  schliesslich  die  Alicalien 
als  Cbloralkalimetalie.    Man  erhielt  0,0080  Grm. 

Man  dampfte  jetzt  250  GG.  dessißlben  wftssrigen  Ammoniaks, 
welches  zuvor  benutzt  worden  war,  und  1750  GG.  desselben  destillir- 
Wassers  in  einer  Platinschale  ein,  glühte  den  Rückstand  gelinde  und 
wandte  auf  ihn  dasselbe  Verfahren  an^  welches  ich  oben  beschrieben  habe. 
Man  erhielt  auch  hier  Cliloralkalimctalle  nnd  zwar  0,(JÜ(i7  Grm.  Die 
Differenz  zwischen  den  hier  und  den  zuvor  erhaltenen  Chloralkalime- 
tallen betrug  also   nur  0,0013,  somit  die  der  Alkalien  oder  Alkali- 

• 

metalle  noch  weit  weniger.  Sie  konnte  offenbar  nicht  zu  der  Annahme 
berechtigen,  das  Roheisen  habe  Alkalimetalle  enthalten ,  denn  Qaanti- 
tüten  von  0,0005  oder  0;0010  (xrm.  liegen  bei  solchen  Arbeiten  ganz 
in  den  Grenzen  der  Beobachtungsfehler. 

Die  Bestimmung  der  Metalle  der  alkalischen  Erden 
wurde  mit  der  Bestimmung  des  Silldums,  Eisens,  Aluminiums,  Man- 
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gaas  etc.  verbunden.  Man  Idste  m  dem  Ende  10  Gm.  des  Roheisens 
in  einer  grossen  Plaiinscbale  in  reiner  Salzsäure,  schied  die  Kiesei- 
sftnre  wie  ttblich  ab  und  brachte  das  Filtrat  anf  500  CG.  W&hrend 
man  nnn  2  Mal  je  50  CO.  dieser  Ldsuug  verwandte,  um  das  in  die  Lö- 
sung übergcgängene  Eisen  zn  bestimmen,  versetzte  man  350  CC.  der- 
selben —  nach  Oxydation  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  —  mit 
100  Grm.  festem  Chloranimoniuin ,  neutralisirte  fast  mit  kohlensaurem 
Auiiiion  (525  CC.  Lösung)  luid  lallte  das  Eisiiioxyd,  die  Thonerde  etc. 
durch  Kochen,  und  zwar  in  grossen  Schalen  von  Berliner  Porzellan. 
Von  diesem  Niederschlage  liabe  ich  —  da  er  alk;\lisrlie  Erden  nicht 
mehr  enthalten  konnte  —  hier  nicht  weiter  zu  reden  und  el>en  so  wenig 
von  dem  erst  gebliebenen,  den  Graphit,  die  Kieselsäure  etc.  enthaltenden 
Bttckstand,  in  welchem  sich  weder  Kalk  noch  Magnesia  vorfand.  Ich 
wende  mich  daher  zu  der  von  dem  Niederschlage  des  basischen  Eisen- 
salzes ahfiltrirten  Flüssigkeit.  Sie  wurde  in  einer  Schale  von  Berliner 
Porzellan  concentrirt^  dann  in  fast  gefttllten  Glaskolben  mit  etwas  Am- 
mon  und  Schwefelammoniuro  versetzt.  Nach  vollständigem  Absitzen 
filtrirte  man  den  das  Schwefelmangan  etc.  enthaltenden  Niederschlag 
ab,  verdampfte  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne,  verjagte  die  Ammonsalze  und  bestimmte 
schliesslich  in  dem  ROekstande  Kalk  und  Magnesia  nach  üblicher 
Weise.  Erhalten  wurden  0.0104  Grui.  Kalk  nnd  0,0054  Grm.  pyro- 
phosphor saure  Magnesia.  Zur  Vermeidung  von  Fehlern ,  welche  aus 
geringen  Verunreinignngen  der  Reageiitien  hervorgehen  konnten,  ver- 
dampfte man  andererseits  525  CC.  von  derselben  Losung  kohlensanron 
Aramons  in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  fügte  100  Grm.  desM  Ü  •  n 
festet)  Chlorammoniums  hinzu ,  verjagte  durch  Glühen  und  bestimmte 
in  dem  geringen  Rückstände  Kalk  und  Magnesia.  Man  erhielt 
0,0024  Grm.  Kalk  und  0,0014  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia. 
Als  aus  dem  Roheisen  gewonnen  konnten  daher  nur  die  Differenzen 
zwischen  den  obigen  nnd  diesen  Kalk-  und  Magnesiamengen  gelten, 
d.  h.  0,0084  Grm.  Kalk  nnd  0,0040  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
entsprechend  0,00144  Grm.  Magnesia. 

Waren  diese  Mengen  nnn  als  Calcium  und  Magnesium  im  Eisen, 
oder  gehörten  sie  zn  der  geringen  Menge  Schlacke,  welche  dem  Boh- 
eisen  anzuhaften  pflegt  ?  Diese  Frage  nnd  die  weitere,  welche  Antheile 
des  gefundenen  Aluminiums  und  Siliciums  reguUnisch  und  welche  oxy- 
dirt  (als  Schlackenbestandtheile)  vorhanden,  beantwortete  ich  mit  Hülfe 
einer  neuen  Untersuchungsvveise ;  denn  die,  welche  ich  in  meiner  Aul. 
zur  quant.  Analyse,  5.  Aufl.  S.  829  angegeben  habe,  und  welche  mit 
Lösen  des  Blisens    in  Salzsäure  unter  Mitwirkung  des  galvanischen 
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Stromes  beginnt,  schien  mir,  in  Anbetracht  der  leiehten  Zersetzbarkflit 
der  mit  dem  Eisen  erblasenen  Schlacke  durcli  Salzsäure,  hier  nicht  an- 
wendbar. Zunächst  erhitzte  ich  eine  geworrene  Menge  (5.028  Grm.)  des 
zerkleinerten  Robeisens  in  einem  in  eine  (Tiasrühre  eingescholteniu 
Porzellaaschiffcheii  in  einem  Strome  von  Luft-  und  Salzsäure  freiem, 
ganz  trockenem  *Chlorga8*),  bis  kein  Eisenchlorid,  Chlorsilicium,  Chlor- 
schwefel, Ohlorphosphor  etc.  sich  mehr  verfittchtigte.  Bas  Ausgangsende 
der  erhitzten  Röhre  wurde  um  Yerstepfting  za  verbfiten  mittelst  eines 
Korkes  in  ein  weites  Glasrohr  eingesteckt  und  dessen  Ende  wiederum 
mit  dem  zum  Theil  mit  Kalkhjdrat  gefällten  Schwefelsaureballon  ver- 
bunden, den  ich  stets  zur  Absorption  überschtissig  entwdchenden  Chlor^ 
gases  benutze.  Nach  dem  Erkcdten  wurde  der  Inhalt  des  Schiflfchens 
durch  Behandlung  mit  Wasser  von  allem  Löslichen  (Manganchlorür, 
Chlorcalcium  etc.)  befreit,  getrocknet  und  im  SauerstofTstrome  geglüht 
bis  zum  Verbrennen  allen  Graphits.  Der  Sicherheit  wegen  wurde  der 
Inhalt  jetzt  zunächst  im  Wasserstoffstrom,  dann  nochmals  im  Chlor- 
strom geglQht,  wieder  mit  Wasser  ausgezogen,  diese  Operationen  wieder- 
holt und  endlich  der  Bückstand  gewogen.  Man  erhielt  so  0,009  Grm. 
Der  Rttckstand  stellte  —  unter  dem  Milcroskop  betrachtet  —  amorphe 
durchscheinende  Stftckchen  dar;  mit  dem  Glasstab  gerieben  knirschte 
er.  bei  stärkerem  Glühen  kam  er  zum  Schmelzen.  Würde  nun  die 
Schlucke  vom  Chlorgas  gar  nicht  angegriffen,  so  hatte  m  m  die  so  erhaltene 
Menge  als  Schlacke  in  Rechnung  bringen  und  ihre  einzelnen  Bestand- 
theile  aus  der  durch  besondere  Artal3'se  ermittelten  Zusammensetzung 
der  mit  dem  Eisen  erblasenen  Schlacke  berechnen  können. 

Die  Voraussetzung,  die  Schlacke  werde  nicht  durch  reines  und  trocknes 
Ghlorgas  angegriffen,  erwies  sich  aber  nicht  als  Tollkommen  richtig,  in- 
dem in  Ghlorgas  gegltthte  gepulTerte  Schlacke  an  Gewicht  zunahm  und 
dann  an  Wasser  merkliche  Mengen  von  Ghlorcaldum  etc,  abgab.  Ich  hielt 
es  daher  für  richtiger,  mich  bei  der  Berechnung  der  Schlackenbestandtheile 
auf  eine  andere  Grundlage  zu  stützen,  nämlich  auf  die,  dass  beim  Glühen 
im  reinen  Chlorstrom  mit  dem  Eisen  alles  Silicium  sich  verflüchtigen, 
die  in  der  Schlacke  enthaltene  Kieselsaure  aber  unverändert  zurück- 
bleiben müsse.  Da  nun  diese  auch  beim  Glühen  im  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffstrom  ganz  unveränderlich  ist,  so  musste  sie  vollständig  in 


*)  Das  Chlorgas  Hess  ich  zunächst  durch  eine  ü-lormige  mit  Braunstein- 
Stückchen  crctiillte  Rühre,  dann  durch  Schwefelsäure-Apparate  streichen.  Vor 
dem  l}e<rinrn  des  Versuches  wurde  aus  dem  Apparate  die  Luit  durch  Kohlen- 
säure verdrangt. 
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der  aus  dem  Roheisen  abgeschiedenen,  gewogenen  Schlackenmenge  sein. 
Ich  bestimmte  sie  daher  in  dieser  nach  üblicher  Art  (Autschliessen 
mit  kohlensaurem  Natron  etc.),  bereclinete  aus  dem  aus  der  Sclilackeu- 
analyse  bekannten  Verhilltnisse  zwischen  der  Kieselsäuro  und  den  I>asen 
die  dazu  gehörenden  Autheile  Kalk,  Magnesia,  Thonerde  und  Eisen- 
oxydul und  fand  so  mit  Bestimmtheit,  dass  nicht  allein  Alumi- 
nlum,  sondern  auch  Calcium  un  d  Magnesium  in  nicht 
oxydirtem  Zustande  in  dem  Roheisen  enthalten  waren. 
Bei  der  Berechnung  der  dem  Eisen  beigemengten  geringen  Quantität 
Schlacke  nach  angegebener  Art  erhielt  ich  0,171  Proc,  >-  6,028  Grm. 
Eisen  hätten  also  liefern  mflssen  0,0086 ,  während  direct  die  damit 
trefflich  flberdnstimmende  Zahl  0,009  foctisch  erhalten  wurde.  Diese 
Uebereinstimniung  zeigt,  dass  man  ohne  Beeinträchtigung  der  Genauig- 
keit des  Besultates  auch  die  erste  Bm^hnungsweise  hätte  wählen 
können;  die  sweite  ist  aber  nicht  allein  principiell  richtiger,  sondern 
auch  bequemer,  weil  bei  ihr  einmalige  Behandlung  im  Chlorstrom  genügt. 

Auch  zur  Bestimmung  des  c h emisch  gebundenen  Kohle n- 
stoffs  in  dem  fraglichen  Kohoisen  mnsste  ich  eiue  neue  Methode 
wühlen.  Die  Quantität  desselben  war  nämlich  in  dem  an  Siliciuni  und 
Grai)hit  reichen  Eisen  so  gering,  dass  das  Eisen  sich  kalt  ausplätten 
Hess,  und  dass  sich  beim  Anficjsen  in  Salzsäure  nur  ein  geringer  Ge- 
ruch nach  KohlenwasserstoiF  verbreitete. 

Nun  sind  aber  alle  bis  jetzt  angewandten  Methoden  den  chemisch 
gebundenen  Kohlenstoff  neben  Graphit  zu  bestimmen  Differenzbestim- 
mungen, welche  bekanntlich  für  jenen  um  so  unzuverlässigere  Resultate 
liefern  mOssen,  je  geringer  der  Unterschied  zwischen  dem  Gewichte 
'des  Gesammtkohlenstoffs  und  dem  des  Graphites  ist. 

Die  Methode,  welche  ich  wählte,  gründete  sich  auf  die  directe 
Verbrennung  des  bdm  Auflösen  des  Eisens  in  heisser  verdttnnter 
Schwefelsäure  entweichenden  Gases,  und  auf  dem  Auffangen  der  hierbei 
entstehenden  und  vom  Wasserdampf  befreiten  Kühhmsäure  in  gewogenem 
Absorptionsapiiarat. 

Die  Ausführung  der  Methode  geschielit  in  folgender  Weis«*.:  Man 
bringt  das  aufzulösende  abgewogene  Eisen  (1  — 1,5  Grm.)  in  mrigliehst 
lein  zertheiltem  Zustande  in  das  etwa  150  CC.  fassende  Kochtiäsclirlu  n  A, 
(Fig.  4),  dessen  Stopfen  die  Röhren  a  b  und  c  d  trägt,  i  i  fere 
enthält  bei  e  einen  Tropfen  Quecksilber  und  kann  bei  b  je  nach  Umstän- 
den mit  dem  Trichterchen  f  oder  dem  Natronkalkrohr  g  verbunden 
werden,  —  letztere  ist  im  aufsteigenden  Schenkel  durch  die  mit  kaltem 
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lig.  4. 


Wasser  gefüllte  Külilröhro  h  umge))en.  Der  Schenkel  d  führt  zu  dem 
Yerbrennuugsrobre  i.    Dasselbe  ist    fast  so  eingerichtet  und   gt  füllt 

und  wird  auch  so  erhitzt,  wie  ich  es  in 
meiner. Mittheilung  „Ueber  die  Analyse  von 
Gasen  auf  gewichtsanalytischem  Wege'S  diese 
Zeitschrift  III.  340,  beschrieben  habe.  Bas 
Bohr  ist  etwa  30  Centimeter  lang,  in  dem 
der  Entwicklnngsflasche  zugewandten  Theil 
(etwa  15  Centimeter)  mit  in  fenchter,  dann 
in  trockener  Luft  ausgeglühtem  Asbest  nnd 
zwar  ohne  siditbare  Zwisehenräume  ge- 
füllt, dann  folgt  grobkurniges  Kupferoxyd 
und  zuletzt  ein  kurzer  Asbestpfropf.  Das 
der  Entwicklungsflasche  abgewandte  Ende 
der  Yerbrennungsröhre  ist  mit  einem  ge* 
nagend  grossen  Ghlorcalciamrohr  nnd  dieses 
mit  einem  leichten,  genau  gewogenen,  mit  kömigem  Natronkalk  nnd  am 
Ausgangsende  mit  Cblorcalcium  gefüllten  Röhrchen  verbunden.  Auf  dieses 
folgt  ein  Unförmiges  Schutzrohr,  dessen  dem  Natronkalkrobr  zugewandter 
Schenkel  mit  Cblorcalcium  gefüllt  ist,  wälireiid  der  andere  Natronkalk 
enthält,  schliesslicfi  folgt  ein  Aspirator,  wie  ich  diess  Alles  in  der  oben 
erwälmteii  Abbamlluiig  (diese  Zeitschr.  IIL  340)  mitgetiieilt  habe. 
Nachdem  mau  das  Verbremiungsrohr  im  Strome  kohlensäurefrcier 
Luft  ausgeglüht  und  sich  wie  vom  Schliesseu  des  Apparates,  so  auch 
davon  überzeugt  hat,  dass  beim  Ausglühen  des  Yerbrennungsrohres  im 
Luftstrome  das  Gewicht  des  gewogenen  Natronkalkrohres  nich.t  zunimmt, 
(a.  a.  0.  S.  341)  ersetzt  man  g  durch  das  Trichterchen  f  und  ver-« 
anlasst  durch  geeignetes  Saugen  mittelst  des  Aspirators,  dass  eine  zur 
Auflösung  genügende  Menge  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  (l  Th. 
HO,  SO3  und  5  Th.  Wasser)  in  das  Eiitwickelungsfläschcben  A  gelangt, 
dann  er!4etzt  man  das  Trichterchen  f  wieder  durch  das  XLitronkalk- 
rubr  g  und  stellt  durch  richtiges  Oeffnen  des  Aspiratorbahns  einen 
langsamen  Luftstrom  her,  der  während  des  ganzen  Versuches  unter- 
halten wird.  i>as  Verbrennungsrohr  ist  mittlerweile  in  seiner  mit 
Kupferoxyd  gefüllten  ll&lfte  in  gelindem  Glühen  geblieben  und  wird 
in  diesem  während  des  ganzei^  Versuches  erhalten.  Man  erhitzt  jetzt 
das  £ntwickelungsflftschchen  vorsichtig  im  Wasserbade  oder  auf  einer 


*)  Vergl.  Warren,  diese  Zeitschr.  III.  278. 
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heissen  Platte,  bo  dass  die  AuflöeoDg  in  guten  Oaog  kommt.  Die  Ope- 
ration Terlänft  nun  vollkommen  ruhig.   Das  Gemisch  von  flbersebfls- 

sigcr  Luft,  Wasseratoffgas  und  Kohlenwasserstoffen  gelangt  in  das  Ver- 
bremiungsrolir,  Kolilenstotf  und  Wasserstoff  verbrennen  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  der  Luft,  das  Kujiferoxyd  gibt  kaum  od(r  liöclisteas  ein- 
mal vorrübergeliond  Sauerstoff  ab;  das  nzt'ugiu  Wasser  wird  im  Chlor- 
calciumrohr,  die  entstandene  Kohlensäure  von  dem  Natronkalkroiir  zu- 
rückgehalten. Explosionen  kommen  nie  vor,  weil  erstens  Gemenge  von 
sehr  überschüssiger  Luft  mit  etwas  Wasserstoff-  oder  Kohlenwasserstoff- 
Gas  nicht  explodiren  und  weil,  wenn  sich  in  Folge  rascher  Auflösung 
und  zu  langsamen  Luftstromes  doch  einmal  ein  explosives  Gasgemenge . 
bilden  sollte,  die  lange  und  dichte  AsbestfQllung  ein  Znrftckschlagen 
der  Flamme  vollkommen  verhindert.  Je  nach  dem  Grade  der 
Zertilieilung  und  der  Art  des  Eisens  und  je  nachdem  man  stärker 
oder  schwächer  erhitzt  dauert  die  Auflösung  längere  oder  kürzere 
Zeit,  im  Durchschnitt  lässt  sie  sich  in  1—2  Stunden  beendigen.  Bei 
graphit armem  Eisen  setzt  man  vielleicht  zweckmässig  ein(3  ^olir  geringe 
Menge  i'iutinschwamm  zu.  Sobald  Wasserstoffgas  nicht  mehr  entwickelt, 
erhitzt  man  auoii  den  die  Asbestlülluug  enthaltenden  Theil  des  Verbren- 
nungsrohres, damit  etwa  hier  oondensirte  und  noch  nicht  wieder  ver- 
flttchtigte  Kohlenwasserstoff-Spuren  zur  Verbrennung  gelangen.  Schliess- 
lich lässt  man  im  langsamen  Luftstrom  erkaUen ,  bestimmt  die 
Gewichtszunahme  des  Natrofakalkrohres  und  berechnet  daraus  die  Menge 
des  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  entwichenen  Kohlenstoffs. 

Selbstverständlich  kann  diese  Bestimmung  nur  dann  als  Bestim- 
mung des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffs  gelten,  wenn  man  dessen 
gewiss  ist,  dass  aller  vorhandene  Kohlenstoff  sich  entweder  in  Form 
von  Kohlüiiwusserstotien  verflüchtigt  oder  als  rTrai)hit  zurückbleibt. 
Bei  vielen  Arten  von  Koheiscn  etc.  ist  diess  der  Fall,  bei  allen  aber 
scheint  es  nicht  der  F'all  zu  sein*).  Ob  es  der  Fall,  erfährt  man 
leicht,  wenn  man  bei  der  Bestimmung  des  Graphits  (zu  welcher  man 
entweder  den  in  dem  Eutwickelnngsfläschchen  gebliebenen  Rückstand 
oder  —  wenn  man  dazu  eine  grössere  Eisenmenge  benutzen  will  — 
eine  besondere  Portion  des  Eisens  verwendet)  beachtet,  ob  nach  vol- 
lendeter Auswaschung  des  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslichen 
Rflckstandes  durch  siedendes*  Wasser,  Kohlenstoffverbindungen  an  Ka^- 
lauge,  Alkohol  und  Aether  (mit  welchen  Lösungsmitteln  man  denGrsr 
phit  vor  seiner  Verbrennung  zu  bebandeln  pflegt)  abgegeben  werden, 
d.  h.  ob  sicli  die  Lösungsmittel  färben,  und  ob  der  zum  Waschen  be- 


*)  Yergi.  Max  Buchner,  Joum.  f.  pract.  Chem.   B.  72.  364. 
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ntttxte  Alkohol  und  Aether,  sofern  man  zavor  die  Laage  wieder  durch 
Wasser  verdrängt  hat,  beim  Yerdmisten  Bflckstftnde  von  organischen 
Materien  hinterlassen  oder  nicht.    Bei  dem  an  Silicinm  und  Graphit 

reichen  Roheisen,  dessen  ZusamMiensctzung  ich  unten  niitthcile,  traf 
die  oben  angeiuhrte  Vorraussetzung  ein ,  ebenso  bei  dem  von  TTrn.  Dr. 
Selinitzler  (s.  d.  folg.  Abli. )  benutzten  Stahl.  Bei  einem  Spiegeleisen 
wurden  sehr  geringe  Spuren  organischer  Substanzen  von  den  Lösungs- 
mitteln aufgenommen. 

Die  höchst  geringen  Spuren  flüchtiger  Kohlenwasserstoife,  welche 
in  der  lange  bei  Durchstreichen  von  Luft  erhitzten  Eisenldsung  zu- 
rückbleiben und  sich  durch  den  schwachen  eigenthümlichen  Crerudi  der- 
selben zu  erkennen  geben,  sind  offenbar  ihrer  Menge  nach  so  unbedeu- 
tend, dass  sie  auf  das  Resultat  einen  erkennbaren  Einfluss  nicht  aus- 
üben. Man  wird  dalier  wohl  sagen  k<»nnen,  die  beschriebene  Methode 
den  im  Eisen  enthaltenen  gebundenen  Kohlenstoff  direct  zu  bestimmen, 
sei  in  der  Regel  anwendbar ;  auch  zeigt  die  Uebercinstiinniung  der  von 
Herrn  Dr.  Schnitzler  gewonnenen  Resultate  unter  einander  wie  mit 
den  Ergebnissen  bekannter  und  bewährter  Methoden,  dass  die  Genauigkeit 
der  fragUcben  Methode  befriedigend  ist.  Ich  empfehle  sie  namentlich 
für  die  Fälle,  jn  denen  die  Menge  des  gebundenen  Kohlenstoffes  dem 
Graphit  gegenüber  gering  ist  und  sich  daher  durch  Differenzbestim- 
mung nicht  mit  genügender  Genauigkeit  ermitteln  lässt. 

Bei  dem  hohen  Silicium-Gehalt  des  schwarzen  Gusseisens,  welches 
ich  in  Arl>eit  hatte,  lag  die  Frage  nahe,  ob  die  Bestimmung  dos  Si- 
liciums,  wie  man  solche  gewöhnlicli  auszut'üliren  pflegt,  auch  vollkommen 
richtige  Resultate  gebe,  d.  b.  ob  sich  nicht  beim  Auflösen  des  Roh- 
eisens in  Salzsäure  Silicium Wasserstoff  verflüchtige.  Um  auch  diess  zu 
entscheiden,  löste  ich  5  Grm.  des  Boheisens  in  einer  kleinen  Koch- 
flasche in  Salzsäure.  Dieselbe  stand  einerseits  mit  einem  Wasserstoff- 
entwickelungsapparat,  andererseits  mit  einem  U  förmigen,  etwaa  rothe 
ranchende  Salpetersäure  enthaltenden  Rohre  in  Verbindung.  Nachdem 
die  Luft  ans  dem  Apparate  durch  Wasserstoff  vertrieben  war,  erhitzte 
man  die  Bntwickelungsflaschc.  Entwich  mit  dem  Wasserstott'  Silicium- 
wasseistort",  so  musste  sich  in  der  Salpetersäure  uiitiiaUeiid(>n  Röhre 
Kieselsäure  bil  len.  Nachdem  die  Auflösung  beendigt  war,  verdampfte 
mau  die  Saii)ctersäure  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  behandelte 
den  geringen  Rückstand,  welcher  blieb  (Arsensäure  etc.),  mit  Wasser. 
Kieselsäure  blieb  nicht  zurück,  Siliciumwasserstoff  hatte  sich  also  nicht 
verflüchtigt  Der  in  der  Kochflasche  gebliebene  unlösliche  Bückstand, 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  entwickelte  —  mit  wässrigem  Ammoniak 
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fibergossen  —  eine  reichliche  Menge  Stickgas ;  es  hatte  sich  also  beim 
Auflösen  Tiel  Silicinmoxyd  gebildet. 

Schliesslich  theile  ich  die  Analyse  des  schwarzen  Roheisens  mit,  bei 

welchem  ich  die  hier  aiigebenen  Verl)e88erungen  zur  Anwendung  ge-  » 
bracht  habe.    Die  Analyse  der  dazu  gi  höreiidpn  Schlacke  wunh .  — 
da  diess  zu  dem  vorliegenden  Zwecke  voUkommen  t:<  nügte  —  nur  auf 
die  in  etwas  grösseren  Mengen  anwesenden  Körper  ausgedehnt. 


Roheisen  enthielt  in  100 

Theilen  : 

Aiumimiiui  «... 

]\    III  t  T/^>* 

j  \   il    ^\  m~Z^  Vi                                  ^                 ^                 ^                 m  ^ 

0,015 

A  ntniinn 

XXII  i  1  lilV^  II            «          •           •          •  • 

0,0 1  1 

Bestandth^ile 

Knhiilt  lind  N^iAkftl 

0,035 

des 

Zink  

Spur. 

0,072 

Eisens. 

U^aflfnesinm     .    •    ■  . 

0,010 

0,024 

0,459 

0,036 

3,2r,5 

Chem.  geb.  Kohlenstoff  . 

0,086 

9  171> 

Kieselsäure  .... 

0,069  ^ 

0,067 1 

Bestandtheile  der  vom 

0,004 

Eisen  eingeschlossenen 

0,028 

Schlacke. 

Eisenoxydul  .... 

0,003. 

100,098 

Die  Schlacke  enthielt  in  100  Theilen  in  mnden  Zahlen: 

Kieselsäure     41  Th. 
Kalk     .    .    39  M 

Magnesia    .  2 
Thonorde    .     16  „ 
Eisenoxydul  2 

"TÖO  Th. 


Digitized  by  Google 


78  FrescBiiu:  Uttteritgen  beim  ErhitMU  ftber  GMflammen. 


Unterlagen  beim  Erhitzen  über  Gasriauinien. 

Ton 

Jkmselben. 

Beim  Erhitzen  über  Gasflammen  leiden  Drahtnetze  als  Unterlagen 
ftir  Glaskolben,  Bechergläser  etc.  bekanntlich  sehr;  sie  ))rennen  in  der 
Mitte  durch  und  werden  dadurch  unbraiiclibar.  Ich  wandte  deshalb 
längere  Zeit  hindurch  Plüttohcn  von  dCnmciti  (TU>j<(L'iseü  au.  Besser  aber 
als  solche  sind  viereckige  Stücke  von  dünnem  Eisenblech  ,  auf  welche 
mit  Hülfe  von  4  an  den  Ecken  ang<  brachten  Nägeln  gleicbgrosse 
Stücke  Drahtnetz  aufgenietet  sind.  Soldie  Unterlagen  geben  die  beste 
Garantie  gegen  das  Zerspringen  der  GlasgeCSlsse »  sie  halten  sehr  lange 
nnd  man  braucht  bei  ihrer  Verwendung  zur  Erreichung  gleicher  Er^ 
folge  yiel  weniger  Gas  als  bei  Benutzung  der  Gusseisenplättehen.  Memen 
Ketzbleehen  gebe  ich  quadratische  Gestalt  und  in  der  Regel  15  Oeati- 
meter  Seitenlflnge. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Stahl. 

Von 

Dr.  H.  Sehnitiler. 

Durcli  Herrn  Prof.  Fresenius  aufgefordert  habe  ich,  besonders 
um  die  W  e  y  1  "sehe  Methode  der  Bestimmung  des  Geaammtkohlenstoffes 
im  Roheisen*)  hinsichtlich  des  ihr  von  Rinman  gemachten  Tor- 
wurfs der  Ungenauigkeit  bei  ihrer  Anwendung  fOr  Stahl  zu  prüfen,  die 
nachfolgenden  Versuche  angestellt.  Dieselben  wurden  ausgeführt  mit 
emem  Gussstahl  von  unbekannter  Herkunft^  der  die  Form  ehies  dflnnen 
Stabes  (Querschnitt  2  Millimeter  im  Quadrat)  hatte. 

1)  Ein  Stück  dieses  Stahles  von  6.8284  Gnu.  au  die  +  Elektrode 
eines  Bunsen' sehen   Elementes   befestigt,   in   verdüimte  Salzsäure 


*)  Diese  Zeitachrifl  I.  112  a.  250. 
^)  Daselbst  III  886. 
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(etwa  12  Toi.  Wasser  auf  1  Vol.  Sabwäitre  von  1,12  spec.  Gew.)  ein- 
getaacht,  so  dass  die  Befestignngsstelle  noch  ftber  die  Flttssiglceit  her- 

Yorragte,  war  durch  Vermitteluiig  des  Stromes  nach  6 — 7  Stunden  bis 
an  das  Isivcau  der  Flüssigkeit  aufgelöst.  Der  /urückgeblielKue  Stahl, 
von  der  anhängenden  Kohle  gereinigt,  wog  2.5  Gnn.  Die  Kohle, 
auf  einem  Asbestfiltcrciien  gesammelt  und  vcrbranut,  ergab  0,1 154  Grm. 
Kohlensäure,  entsprechend  einem  Kohlenstoffgebalt  von  0,74  Proc. 

2)  6,8924  Grm.  Stahl  hinterliessen  gleichbehandelt  angelösten 
Stahl  2,0725.  Die  aasgeschiedene  Kohle  lieferte  verbrannt  0,132  Grm. 
Eohlensftnre,  ent^rechend  0,7&  Proc.  Kohlenstoff. 

Bei  beiden  Yersnchen  hatte  sich  stets  nur  Eisencblorfir  gebüdet 
and  das  als  —  Elektrode  dienende  Platinblecb  nicht  geschwärzt.  Es 
zeigten  sich  anfangs  kleine  Bläschen  an  dein  Stahlstäbchen;  in  dem 
Maasse,  in  welchem  die  Autiösung  fortschritt  und  die  Kohle  des  Stahls, 
welche  natürlich  ganz  dessen  Form  behielt,  freigelegt  wurde,  entwickel- 
ten sich  solche  etwas  reichlicher ,  wenn  auch  im  Ganzen  in  nur  unbe- 
deutender Menge  und  zwar  offenbar  in  Folge  dessen,  dass  der  Anflösnngs- 
process  nicht  voUkommen  gleichmfissig  von  aussen  nach  innen  vor  sich 
ging  und  die  Kohle  noch  Stabltheilchen  nmhflllte,  welche  dadurch  dem 
EinfluBse  des  Stromes  mehr  oder  weniger  entzogen  worden.  Biese 
Gasentwickelong  fand  natihrlich  in  etwas  höherem  Grade  statt  bei  den- 
jenigen Stücken  der  Kohle,  welche  durch  die  Wirkung  der  sich  ans 
dem  Innern  hervordrängenden  Bläschen  allmählich  abgelöst  wurden,  und 
geschah  diese  Abspleissung  der  Länge  der  Stäbchen  nach  in  dicken 
Stückchen.  Es  machte  sich  daher  auch  schliesslich  ein  Geruch  nach  Kohlen- 
wasserstoff hemerkUch.  Der  Verlast  an  Kohlenstoff,  welcher  (wie  sich 
aas  der  Yergleidinng  mit  den  unten  folgenden  Bestimmungen  ergab) 
Btattgefnnden  hatte»  war  bei  beiden  Yersnchen  ein  gleicher,  weil  b^de 
nnter  ganz  gleichen  Bedingungen  angestellt  worden  waren. 

8)  Bei  einem  weiteren  Yersnche  Hessen  5,4387  Grm.  Stahl  un- 
gelöst 0,761  Grm.  Die  erhaltene  Kohle  lieferte  verbrannt  0,1162  Grm. 
Kohlensäure,  entsprechend  n.r,8  Proc.  Kohlenstoff,  Der  Verlust  war 
somit  bei  diesem  Versuche  eus.is  grösser. 

4)  Um  das  Herunterfallen  von  Stabltheilchen  zu  verhüten,  umhüllte 
ich  2,950  Grm.  des  Stahls  mit  dünnem  Platinblech  und  setzte  es  an 
der  positiv«!  Elektrode  eines  Bunseu 'sehen  Elementes  in  verdünnter 
Salzsftore  48  Stnnden  lang  einem  schwachen  Strome  eines  Bnnsen^- 
.  sehen  Elementes  ans.  Ungeachtet  dieser  Yorsichtsmaassregeln  fand  auch 
hier  eine  schwache  Gasentwlckelnng  statt.   Der  ungelöste  Stahhrflck- 


Digitized  by  Google 


so        Schnitzler:  Ueber  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Stahl. 


stand  wog  0,492,  die  beim  Verbrennen  der  rttclständigeo  Kohle  er- 
haltene Kohlensäure  betrug  0.0725  Gm.,  entsprechend  0,79  Proc. 
Oesarrmitkohlenstoff.  Somit  fanti  auch  hier  ein,  wenn  schon  etwas  ge- 
ringerer Verlust  an  Kohlenstoff  statt. 

5)  Ich  wandte  jetzt  die  Berzel  ins 'sehe  Methode  der  Kohlen- 
stoffbestimmung, Auflösung  des  Eisens  mittelst  Kupferchloridlösung,  an, 
um  von  dem  Gesaromtkohlcnstoff  des  Stahles  sichere  Kenntniss  zu  er- 
langen. Die  nngelöst  gebliebene  Kohle  wnrde  auf  einem  Asbest^lter- 
eben  gesammelt  und  im  Sauerstoffstrome  verbicannt.  4,3310  Orm. 
Stahl  lieferten  0,1476  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  0,98  Proc. 
Gesammtkoblenstoff. 

6)  2,8663  Grm.  Stahl,  wie  in  5  behandelt,  lieferten  0,1012 
Kohlensäure,  entsprechend  0.96  Proc.  Gesammtkoblenstoff. 

Die  Auliosung  gp>^rliaii  in  der  Kälte.  Ich  beinei-ke  <ln'/u  Folgendes. 
Wendet  man  eine  sehi-  conceutrirte  Lösung  von  Kupterchiorid  an,  so 
dauert  der  Auflösungsproccss  des  Stahles  tagelang ,  in  Folge  der 
dichten  Ablagerung  des  Kupfers  auf  dem  Eisen,  auch  venn  man  die 
Kupferdecke  häufig  abschält.  Das  Gleiche  findet  bei  Anwendung  sehr 
TerdUnnter  Kupferchloridlösung  statt.  In  mftssig  verdOnnten  Lösungen 
dagegen  scheidet  sich  das  Kupfer  gewöhnlieb  in  nadeiförmigen  Kry- 
stätlchen  ab,  und  der  Auflösungsprocess  ist  dann  in  1 — 2  Tagen  vol- 
lendet. Aueh  scheint  es  mir  von  günstif^em  Einfluss  zu  sein,  dass 
man  das  Eisen  au  die  Oberfiäche  der  Flüssigkeit  bringt ,  weil  dann 
offenbar  die  mit  Eisen  gesättigte  und  an  Kupferchlorid  mehr  oder 
weniger  erschöpfte  den  Stahl  umgebende  Flüssigkeitsschichte  abfliesst 
und  durch  nicht  erschöpfte  Knpferchloridlösung  ersetzt  wird.  Im  gün- 
stigsten Falle  konnte  ich  1 — 2  Grm.  Stahl  (in  Form  eines  Stflckchens 
angewandt)  in  12  Stunden  lösen.  Die  lange  Daner  des  Lösungspro- 
cesses  macht  die  Methode  mit  Kupferchloridlösung  zu  einer  etwas  un- 
angenehmen, und  ist  daher  wohl  die  Anwendung  von.  Kupfervitriol  vor* 
zuziehen,  bei  der  nach  Ullgren*)  Erhitzen  gestattet  ist;  dabei  geht 
die  Aiitlösuiig  luigleich  rascher  von  statten. 

Ich  zo^  CS  al)er  gerade  in  vorliegeudem  Falle  vor,  mich  an  die 
ältere,  in  lietrett  der  liichtigkeit  ihrer  Resultate  sicherstehende  Ber- 
aselius  sehe  Methode  zu  halteu 

Herr  Prof.  Fresenius  veranlasste  mich  auch,  die  Methode  der 
directen  Bestimmung  des  an  Eisen  gebundenen  Kohlenstoffs,  welche 


«)  Diese  Zeijaebrift  III.  430. 
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derselbe  auf  S.  73  dieses  Jahrganges  beschrieben  bat,  auf  den  Torlie- 
genden  Stahl  anzuwenden.  leb  voUfbbrte  dieselbe  genau  nnd  m  wie- 
derholten Malen  anf  die  a.  a.  0.  angegebene  Weise,  sammelte  den  un- 
gelösten Bflckstand  anf  einem  Asbestfilterchen,  wnsch  ihn  mit  Wasser 

aus,  trocknete  und  verbrannte  im  Sauerstoifstrom ,  um  so  auch  die 
Menge  des  ungelöst  gebliebenen  Kohlenstoffes  zu  bestimmen.  Es  wur- 
den dabei,  wie  aus  dem  Folgenden  hervorgebt,  Resultate  erhalten, 
welche  untereinander  wie  mit  denen  gut  übereinstimmeD,  die  ich  mit 
Hülfe  der  Kupfercblohdlösung  erhalten  hatte. 

7)  1,2617  Grm.  des  Stahles  wurden  in  verdünnter  Schwefel- 
sflnre  (1:6)  unter  Erhitzung  im  Wasserbade  ohne  allen  Znsatz 
ganz  langaara  gelOst,  was  bei  diesem  ersten  Yersudie  9  Standen 
in  Anspmcb  nahm.  Die  erzeugten  Kohlenwasserstoffe  lieferten  ver* 
brannt  0,0361  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  0,78  E»roc.  an  Eisep 
gebundenen  Kohlenstoff.  Der  Rückstand  lieferte  femer  0,0092  (xrm. 
Kohlensäure,  entsprechend  0,19  Proc.  ausgeschiedenem  Kohlenstoff 
(Graphit).  Die  Gesammtmenge  des  Kohlenstoffs  wurde  somit  za  0,97 
gefunden. 

8)  3,6945  Grm.  Stahl  lieferten,  auf  ganz  gleiche  Art  behandelt, 
aus  dem  ungelöst  gebliebenen  Kohlenstoff  0,0228  Grm.  Kohlensäure, 
entspreehend  0,17  Proc  Graphit.  Die  Bestimmung  des  gebnndenen 
Kohleastoffs  missglückte,  weil  der  Versuch  an  einem  Tage  nicht  zu 
Ende  geführt  werden  konnte. 

9)  Da  die  Aullubung  bei  blossem  Erhitzen  des  Entwickclungs- 
fläschchens  auf  dem  Wasserbade,  wie  die  beiden  ersten  Versuche  ge- 
zeigt hatten,  sehr  langsam  von  statten  ging,  so  wurden  nunmehr 
1,7338  Grm.  Stahl  in  derselben  verdünnten  Schwefelsäure  aber  bei 
stärkerer  Erhitzung  (auf  einem  Drahtnetze)  gelöst.  Die  Operation 
war  in  1^/s  Stunden  beendigt,  verlief  ganz  normal  und  ergab  0,0467 
Grm.  Koblensfture,  entsprechend  0,74  Proc.  chemisch  gebundenem 
Kohlenstoff.  Der  Kohlenstoff  im  Rflckstande  wurde  hier  nicht  be- 
stimmt, da  die  beiden  ersten  Versuche  in  Betreff  desselben  so  über- 
einstimmende Resultate  gegeben  hatten.  Addirt  man  zu  den  0,74  Proc. 
das  Mittel  der  Bestimmungen  des  lü  hlenstoffs  im  Rückstand  mit  0,18, 
so  erhält  man  0,92  Proc.  Gesammlknlilenstoff. 

10)  Es  war  jetzt  noch  von  Interesse  festzustellen,  ob  der  im 
Rückstände  gebliebene  Kohlenstoff  wirklich  ganz  als  Graphit  zu  be- 
trachten sei  oder  aber  vielleicht  zum  Theil  Kohlenstoffverbindungen 
angehörte,  welche  sich  durch  Lösungsmittel  entfernen  Hessen.  Zu  dem 
Ende  wurde  in  4,7272  Grm.  des  Stahles  der  Graphit  auf  die  gewöhnUche 
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Art,  d.  h.  durch  Auflösen  des  Stahls  in  mässig  oonceatrirter  Salzsäure, 
Auswaseheo  des  Backstandes  mit  siedendem  Wasser,  dann  nat  Natroih 
lange,  ferner  mit  Alkohol  und  mit  Aetfaer,  sowie  schliessUcbes  Ver- 
brennen im  Sanerstoflbtrome  bestimmt.  Man  erhielt  0,0322  Gnn. 
Kohlensänre,  entsprechend  0,18  Proc.  Gn^hit. 

In  der  folgenden  Uebersicht  gebe  ieh  eine  Znsammensteilnng 
sämmtlicher  Resultate: 

Directe  Bestiiamiuig  des 

^  LöAun^  mit     ekeln,  geb.  C.  und  dei 

WeylBche  Methode.  Kupferohlorid.  Graphits. 

 '  >      /   s 

12      3       4      5      6     7       8    9u.  10 
Ghem.geb.Kohlen8t  —    —    —    —    —    —  o,78  —  0,74 

Graphit     .    .    .    —    —    —    —    —    —  0,19  0,17  0,18 

Gesammtkohlenstoff  0,74  0,75  0,68  0,79  0,93  0,96  0,97  —  0,92 
Man  ersieht  daraus ,  dass  die  nach  den  beiden  letzten  Metboden 
für  den  GesainrntkohlenstoÜ  erhaltenen  Zalilea  genau  tibereinstimmen; 
die  nach  der  Weyl'schen  Methode  gewonnenen  aber  sind  alle  zu 
niedrig,  wenn  schon  die  Abweichungen  von  dem  richtigen  Gehalte  hier 
nicht  so  gross  sind,  als  Rinman  (a.  a.  0.)  solche  fand.  Da  sidi 
bei  meinen  Versuchen  Eisenchlorid  nicht  bildete,  auch  die  negative 
Elektrode  sich  nicht  schwärzte,  so  kann  der  Verlust  an  Kohlenstoff 
nur  herrühren  von  der  wie  erwähnt  beim  AuA9sen  des  Stahles  statt- 
findenden geringen  Entwickelang  von  Kohlenwasserstj^fllen.  Die  Weyl'- 
sche  Methode  gibt  daher  in  der  That,  wie  diess  Rinman  bereits 
ausgesprochen  hat,  auf  Stahl  angewandt  unrichtige  Resultate. 
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Berickt  iber  die  Forteohritte  dar  aoalytischen  Chenyie. 


L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Keagentien. 

A.  f^orster. 

Heue  Einrichtung  an  den  feinen  Wagen  für  chemische  Zwecke. 
Silbe  rmaiin*)  berichtet  in  (lern  Bulletin  de  lu  Societe  d'Kncourage- 
ment  über  eine  neue  Einrichtung,  welche  Hempel,  Fabrikant  mathe- 
matischer und  physikalischer  Instrumente  in  Paris  (Quai  des  Grands- 
Augastins  No.  5Ö)  seinen  feinen  analytischen  Wagen  gegeben  hat. 
Es  bat  diese  Verbesserung  die  Destimmung  das  zeitraubende  und  mit 
manchen  kleinen  Unannehmlichkeiten  Yerknüpfte  Wägen  mit  den  die 
kldnsten  Unterabtheilungen  des  Grammes  bildenden  Gewichtsstack- 
dien  zu  umgehen,  und  so  ein  rascheres  Wftgen  im  Allgemeinen  zu 
ermöglichen. 

Hempel  bringt  am  untem  Ende  des  die  Mittelscbraube  G.  Craf.II,Fig.  1) 
tragenden  Siftbchens  einen  horizontalen  Stahlzeiger  D  an.    Dieser  Zeiger 

ist  frei  beweglich  auf  einem  aus  dünnem  Metallbleche  gefertigten  Halb- 
kreise EE,  dessen  Mitteliiunkt  in  der  Dreluingsachse  des  Zeigers  liegt. 
Die  einfache  Vorrichtung,  mittelst  deren  das  Verschieben  des  Zeigers  auf 
dem  Halbkreise  bewerkstelligt  wird,  ist  aus  der  Zeichnuiif^  ersichtlich  und 
bedarf  wohl  keiner  besonderen  Beschreibung.  Es  wirkt  nun  dieser  Zeiger 
als  Gewicht,  und  zwar  je  nach  der  Stellung,  also  nach  dem  Winkel,  den 
er  mit  der  Richtung  des  Wagebalkens  macht,  mit  verschiedener  Schwere. 
Handelt  es  sich,  nachdem  die  grossen  Gewichte  aufgelegt  sind,  noch 
um  die  Ausgleichung  geringer  Differenzen,  so  braucht  man  nur  den 
Zeiger'  nach  linin  oder  rechts  zu  schieben  und  dadurch  die  Schwere 
des  dnen  Balkenarmes,  je  nachdem  die  Wage  auf  die  Seite  des  zu 
wägenden  oder  nach  der  Seite  der  Gewiche  einen  Ausschlag  gibt,  zu 
vermehren,  um  auf  diese  Weise  binnen  kurzer  Zeit  darch  Addition 


♦)  Dingler,  polytecha  Journal  lid.  174,  Heft  5,  p.  374. 
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resp.  Sabtraction  eine  vollkommen  genaue  Wägong  aasznführen.  Das 
Emtheilen  des  Halbkreises  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  belastet 
die  eine  Schale  mit  einem  ZehnmUligramm-Stacke ,  bringt  dann  den 
Zeiger  in  eine  solche  Lage ,  •  dass  sein  in  dieser  SteUnng  wirkendes 
Gewicht  gerade  dem  aufgelegten  Gewichtsstttcke  das  Gleichgewicht 
hält;  dann  legt  man  auf  die  Schale  nnr  9  Milligramm  nnd  marldrt 
die  dieser  Belastung  entsprechende  Stellung  des  Zeigers  auf  dem  Halb- 
kreise. Auf  diese  Weise  f^hrt  man  fort,  indem  man  nach  und  nach 
jedesmal  1  Milligramm  von  der  Schale  wegiiinnut  bis  zu  0  d.  h.  bis 
der  Zeiger  in  die  Hichtung  des  auf  dem  Wagebalken  senkrechten 
Radius  zurückgebracht  ist.  Jeder  Theil  dieser  Graduimng  kann  dann 
in  10  Theile  getheilt  werden,  deren  jeder  einer  Belastung  von  Vio  Milli- 
gramm entspricht.  >  Auf  gleiche  Weise  Terlilhrt  man  mit  der  andern 
Seite  des  Halbkreises,  so  dass  sowohl  der  rechts,  als  der  links  liegende 
Quadrant  einem  Mehrgewicht  von  1—10  MiUigiammen  entsprechend  in 
Theile  getheilt  ist,  welche  dem  Sinns  des  Abweicfanagswinkels  das  Zei- 
gers proportional  sind. 

Aihestbad   bei  BettÜlAtioiioii  in    ehemiiciheit  Laboratorien. 

Erlenmeyer  empfiehlt*)  bei  Destillationen  von  Flüssigkeiten,  welche 
leicht  Stessen,  sowie  bei  fractionirt»>n  Destillationen  solcher  Flüssig- 
keitsgemenge, welche  einen  hohen  Siedepunkt  haben,  das  Destillations- 
gefäss  auf  ein  Drahtnetz  zu  steilen,  auf  welchem  eine  dünne,  aber 
dichte  Scliicht  kurzfaserigen,  zu  Stopfen  doch  nicht  verwendbaren 
Asbestes  ausgebreitet  ist.  Die  auf  solchem  Asbestbade  erhitzten  Flüa^ 
sigkeiten  sieden  nach  Erlen meyer  ruhig  und  regelmässig  nnd  sindfWenn 
man  die  von  der  FlOssigkeit  nicht  berahrten  Gefiässwlnde  mit  Asbest  um- 
gibt, was  dnrdi  Anschmiegen  des  Drahtnetzes  leicht  gesdiehoi  kann, 
der  Ueberhitznng  yiel  weniger  ausgesetzt  als  beim  Erhitzen  anf  blossem 
Drahtnetze  oder  einem  Sandbade. 

ITeber  die  Constmotion  eines  Yaporimetm  Die  Schwie- 
rigkeiten, welche  sich  der  genauen  Bestimmung  des  Siedepunktes 
concentrationsfähiger  Flüssigkeiten  z.  Ü.  von  Salzlösungen  entgegen- 
stellen,  haben  G.  Th.  Ger  lach  veranlasst  in  dieser  Richtung 
Versuche  anzustellen ,   deren  Resultat  er  in  der  Mouatschrift  des 


*)  Zdtsehrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  p.  639. 

*)  Monatschrift  des  Gewerbeyereios  zu  Köln  1864.  Heft  6.  p.  161. 
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Cökier  Oewerbefmins  veröffentlicht.  Das  tob  Ihm  empfohlene  Ver- 
fahren versncfat  zur  Erreichung  des  Zweckes  die  Temperatur  zu  er- 
mitteln, bei  welcher  die  Spannkraft  der  aus  diesen  Losungen  ent- 
wickelten Dämpfe  dem  Druck  einer  Atmosphäre  das  (rleichgewicht 

WUt  Als  leitende  Idee  diente  dem  Verfasser  die  Construction  des 
Vaporimeters  von  Geissler  in  Bonn,  welches  aus  der  Spannung  der 
Alkuiiüi dämpfe  bei  der  Sied(  temperatnr  des  Wassers  die  Concentration 
des  Weingeistes  schnell  ermitteln  lässt. 

Die  Beschreibung  des  in  allen  seinen  Theiien  durchsichtigen  Ap- 
parates gebe  ich  unter  Hin  Weisung  auf  die  beigeg«^^^^  Tie  Abbildung  auf 
Ta£ii  II.  Fig.  II  vu  III  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten: 

a  fo  c  d  ist  ein  Gefäss  von  Metallblech»  welches  bei  e  eine  Oeff- 
niiDg  hat,  die  mit  einem  durchbohrten  Gummistopfen  Yersehlossen  wird. 
Durch  die  Oefihung  dieses  Stopfens  geht  ein  zweimal  rechtwinkelig 
gebogenes  Glasrohr,  dessen  kttrzeres  Ende  so  ausgezogen  ist,  dass  es 
'  in  einem  durchbohrten  Gummistopfen  befestigt  werden  kann.  In  ein 
Fläschchen  f  Fig.  2  kommt  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  und  als- 
dann Quecksilber  bis  ungefähr  zur  Marke  g.  Der  durchbohrte  Gummi- 
stopfen h  wird  jetzt  in  das  Glas  f  eingesetzt,  nachher  die  Glasröhre 
in  den  Gummistopfen  h  befestigt;  hierauf  wird  der  Apparat  in  die 
umgekehrte  Lage  gebracht ,  wie  es  Figur  3  zeigt.  Durch  diese 
Umkebrung  kommt  das  Quecksilber  wieder  nach  übten  und  über  dem 
Quecksilber  befindet  sich  die  zu  untersuchende  Flflssigkeit  Nachdem 
der  Apparat  so  weit  vorgerichtet  ist,  wird  über  das  Gefites  a  h  c  d 
ein  Gummiring  i  k  gestülpt,  der  zur  Aufnahme  eines  Glascylinders 
(eines  gewöhnlichen  Lampenglaaes)  dient. 

Des  Gefäss  von  Metallblech  und  der  Oylinder  werden  jetzt  mit 
Chlorcalciumlösuug  angefüllt,  so  weit,  dass  diese  Lösung  das  Fläsch- 
chen  f  um  mehrere  Zoll  übersteigt.  Da  Chlorcaldumlösung  weit  über 
100°  C.  *  rhit^t  werden  kann,  ehe  sie  zum  Sieden  kommt,  so  ist  sie 
selir  gut  zu  einem  erwärmenden  Bade  zu  verwenden.  Der  ganze  Ap- 
parat wird  jetzt  auf  einem  Dreifuss  über  der  Gasflamme  erhitzt.  In 
Folge  der  Erwärmung  dehnt  sich  anfangs  Quecksilber  und  Flüssig- 
keit aus,  und  das  Quecksilber  dringt  in  Folge  dessen  in  das  Glasrohr 
ein.  Bei  einer  engen  Bdhre  kann  leicht  der  Fall  eintreten,  dass  allein 
in  Folge  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  das  Quecksilber  bis  zum 
Punkte  1  steigt;  es  ist  deshalb  nOthig,  möglichst  weit  unterhalb  dieses 
Punktes  eine  Kugel  in  die  R5hre  zu  blasen,  oder  durch  Bisgen  der 
Bdhre  (wie  es  die  punktirte  Linie  anzeigt)  eine  Y^lAngemng  derselben 
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m  bewerksteiligeD,  da  es  Ja  bei  diesen  YersncheD  in  der  Absicht  liegt, 
ans  der  FIflssigkeit  etwas  Wasserdampf  ta  entwidEeln,  ohne  dass  der 
Dfttcfc  einer  Qneksübersftnle  diesen  Yorgang  hindere. 

Aas  dem  Gesetze  der  Hydrostatik  geht  hervor,  dass  das  Queck- 
silber soirohl  im  jb'läschch^n,  als  in  dem  Schenkel  der  Glasröhre  gleich 
hoch  stehen  mnss,  wenn  aut  beiden  Seiten  derselbe  Druck  stattfindet. 
Der  Druck  auf  das  ^Quecksilber  in  der  Glasröhre  ist  bekannt,  ist 
der  Druck  der  Atmosphäre,  der  dem  jedesmaligen  Barometerstand 
entspricht.  Ist  also  der  Stand  des  Quecksilbers  in  dem  Flftschchen  f 
nnd  in  der  Glasröhre  gleich  hoch,  so  geht  daraus  hervor,  dass  der 
gebildete  Waaaerdampf  ans  der  Flüssigkeit  die  Spannung  habe^nm, 
den  Drucke  einer  AtmosphAre  das  GlelchgewiGht  zu  halten,  oder  mit 
anderen  Worten,  dass  die  Temperatur  des  Dampfes  diejenige  des  Siede- 
punktes der  Fltssigkeit  sei.  Die  Temperatur  des  Dampfes  Iftset  ndi 
aber  aus  d^  Temperatur  des  Ohlorcaldumbades  ermitteln. 

In  der  Construction  des  Apparates  liegt  es,  dass  in  Folge  der 
Fillung  sieh  jederzeit  über  dem  Qurcksilb(T  in  der  Röhre  etwas  von 
der  Lösung  bcrimlct,  womit  das  Fläschchcu  i  gefüllt  wurde;  natürlich 
Übt  die  Höhe  dieser  Flüssigk  'itsschiclit  einen  Druck  auf  den  gebil- 
deten Wasserdampf  aus,  und  zwar  lässt  sieh  dieser  Druck  leicht  be- 
rechnen und  in  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  ausdrücken,  wenn 
man  die  Höhe  dies^  Flüssigkeitsschicht  mit  dem  specifischen  Gewichte 
der  FIflssigkeit  multipUcirt  nnd  durch  das  specifische  Gewicht  des 
QuechBÜben  dividirt.  üm  in  dieser  Beriehung  IftsUge  Gorrectionen 
2U  ersparen,  setze  ich  auf  das  Ende  der  Glasröhre  einen  Qummi- 
schlauch  m  nnd  sauge  die  ttberstehende  Flttssigkeit  ab.  Es  tbut 
der  Richtigkeit  des  Versuches  gar  keinen  Abbruch,  wenn  man 
bei  dieser  Gelegenheit  etwas  Quecksilber  mit  enfernt;  die  einzige 
Folge  hiervon  würde  sein,  dass  sich  etwas  mehr  Dampf  bilden  kann; 
die  Menge  des  Dampfes  ist  aber  unter  diesen  Umständen  ganz  unab- 
hängig von  dessen  Spannung.  Nach  der  Entfernung  dieser  ubt  rstehen- 
den  Flüssigkeit  setze  ich  das  Kugelrohr  n  auf  den  Gummischlauch, 
um  bei  unvorsichtiger  Erwärmung  des  Ghlorcalciumhades  als  Behälter 
für  das  aufsteigende  Quecksilber  zu  dienen.  Dieser  Apparat  liessesich 
in  gebührend  veränderter  Form  natürlich  auch  zur  Bestimmung  von 
Siedepnnkten  bei  erhöhtem  Drucke  yerwenden,  je  760  Mm.  höherer 
Qneiksilberstand  in  der  Röhre  entsprechen  einte  Atmosphäre  Ueberdruck; 
namentlieh  aber  dürfte  der  Apparat  ein  praktisches  Instrument  sein, 
Siedepunkte  von  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  von  denen  nur  wenige 
Triefen  zu  Gebote  stehen. 


Digitized  by  Google 


OperatkmeD,  Apparate  und  BeageotieiL 


87 


0er lach  bemerkt  ferner,  dass  eich  wie  stets  beim  Erwarmen 
von  F!fl8Bigkeit6D,  die  von  einer  kftltem  Atmosphäre  umgeben  sind, 
auch  hier  die  anangenehme  Wirkung  der  Strömungen  in  der  Chlor- 

calinmldsung  bemerkbar  mache,  namentlich  beim  Abkühlen  des  Bades 
die  Quecksilbersäule  oft  sehr  plötzlich  sinke,  daher  ein  vorsichtiges 
Reguliren  der  erwärmenden  Flamme  sowie  Umrühren  des  Bades 
uöthig  sei. 

Wenn  aach  der  Einfioäs  der  Flüssigkeitsschichte  im  B'läschchen, 
welche  nicht  in  DampiForm  verwandelt  wurde,  ein  Äusserst  geringer 
ist,  so  darf  er  theoretisch  doch  nicht  Temaehl&ssigt  werden;  für  Je 
13,5  Mm.  unTordampftes  Wasser  im  Fllschchen  wird  das  Quecksilber 
in  der  BOhre  1  Mm.  höher  steigen  mossen  als  das  Qaeclssiiber 
im  Flflschohen,  W€»l  das  spedfische  Gewicht  des  Quecksilbers  13,5 
Mal  so  gross  ist,  als  das  des  Wassers.  In  der  Zeichiiuug  ist  dieser 
Punkt  mit  Null  bezeichnet. 

Schlicssli  Ii  macht  Ger  1  ach  noch  darauf  auf  merksam,  dass  dieser 
einlache  Apparat  wohl  noch  mancher  Verbesserung  fähig  sei,  doch 
habe  er  sich  mit  der  Mittheilung  deijenigen  Form  begnügen  wollen, 
in  welcher  er  den  Apparat  zusammengestellt  habe;  eine  Tabelle,  ent^ 
haltend  Siedepnnktsbestimnngen  von  SalzlOsungoi  folgt  dann  noch  als 
Anhang,  doch  muss  auf  die  Wiedergabe  dieser  Zahlen  hier  verzichtet 
und  in  Bezug  hierauf  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

Zur  Speetralanalyse.  Tn  den  Abhandlungen  der  naturfor- 
schenden Gesellschaft  zu.  Halle,  Bd.  IX.,  veröffentlichte 
B  ras  sack  eine  grössere  Arbeit  unter  dem  Titel  „Spe  ctral  analy- 
tische Untersuchungen  der  Metalle",  und  ist  dieselbe  bereits 
im  Buchhandel  als  Abdi'uck  erschienen.  Da  diese  Arbeit  manches 
interessante  Neue  bringt,  so  sollen  in  Nachfolgendem  die  wesentlichsten 
Resultate^  welche  Brassack  erhalten  hat,  in  gedrängter  Kürze  mit- 
gethdlt  werden. 

Zur  Darstellung  der  Spectra  schlug  Brassack  denselben  Weg 
ein,  welchen  schon  Massen"^  betreten  hat.  Ein  Buhmkorf Tscher 
Inductionsapparat,  der  zur  Verstärkung  mit  einer  Leydener  Flasche 
von  grossem  Belege  verbunden  und  durch  zwei  mftssig  grosse 
Bnnsen'sche  Elemente  in  Thätigkeit  gesetzt  war,  diente  zur  Hervor- 
bnnguDg  des  Fankenstromes,  welcher  continuirlich  zwischen  Elektroden 


*)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  T.  81;  p*  296. 
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der  211  lintersuchenden  Metalle  überschlug.    Das  Licht  dieser  Fauken 
wurde  mit  einem  SteinheiTschen  Apparate  nntersacht. 

Die  so  erhaltenen  Spectra  aller  untersuchten  Metalle  waren  mit 
Ausnahme  des  Magnesiumspectrums  gut  ausgebildet;  de  begannen  alle 
mit  eiuer  scharfen  Begrenzung  im  Rothen  und  verliefen  allmälilicfa  im 
Violett.  Bei  hinlänglicher  Annäherung  der  Elektroden  an  den  Spalt 
(*/« — 1")  sind  die  Spectra  sehr  intensiv,  gerade  wie  das  Spectmm 
einer  Kerzenflarame  oder  eines  glühenden  Diahtes,  und  auf  diesem  sehr 
hellen  Hintergründe  zeigen  sicli,  zuniei-t  in  sehr  grosser  Anzahl,  scharf 
begrenzte  Linien,  die  an  Breite  und  ititensität  unter  sich  versoliieden 
sind  und  die  Farbe  des  Theils  des  Spectrums  tragen,  dem  sie  an^r - 
hören.  Entfernte  man  die  Elektroden  von  dem  Spalte,  so  nahm  der 
Glanz  des  Spectrums  ab ,  einzelne  Linien  erloschen ,  und  die  Zwischen- 
räume zwischen  den  Linien  erschienen  mehr  oder  weniger  achattiit* 
Brassack  war  bei  seinen  Untersuchunglen  genothigt,  die  £iitfemung 
der  Elektroden  von  dem  Spalte  auf  4^  hinauszuschieben,  weil  bei 
einem  geringem  Abstände  das  ganze  Spectrum  in  Schwankungen  gerietb, 
was  eine  genaue  Ablesung  des  Theilstriches  der  Scahi,  auf  welchem  die 
Linien  erschienen ,  unmöglich  machte.  Bei  einem  Abstände  von  4 
standen  die  Linien  fast  fest,  und  cb  beziehen  sich  daher  auch  die  von 
Brassack  angefertigten  Zeichnnngen  auf  diesen  Abstand  der  Elek- 
troden von  dem  Si)alte  des  Ai>parates. 

Lässt  man  den  Funken  stundenlang  zwischen  Metallen,  die  ein 
eigenes  Spectrum  besitzen,  überschlagen,  so  ist  in  Folge  der  Verflücli- 
tigung  ihr  Gewicht  vermindert;  diese  Gewichtsabnahme  ist  jedoch  nicht 
bei  allen  Metallen  dieselbe,  sondern  scheint  dem  Grad  der  Leicht- 
ütichtigkeit  derselben  proportional  zu  sein.  Die  beobachtete  Gewichts- 
abnahme schwankte  bei  den  yerschiedenen  Metallen  zwischen  0,0025 
und  0,008  Grm.  in  der  Stunde;  nur  die  Platinelektroden  zeigten  &ber^  " 
haupt  keine  Gewichtsabnahme,  woraus  Brassack  folgerichtig  schliesst, 
dass  eine  Verflüchtigung  von  Platin  nicht  stattgefunden;  da  aber  ein 
Metall,  welches  ein  eigenes  Spectrum  liefern  soll,  verflüchtigt  werden 
muss,  so  nimmt  Brassack  an,  dass  das  sich  zwischen  Platinelektroden 
bildende  Spectrum  gar  nicht  dem  Platin  zukomme,  sondern  ein  reines 
Luftspectrum  sei.  Diese  Ansicht,  welche  auch  van  der  Willigen*) 
ausgesprochen  hat,  gewinnt  um  so  mehr  Wahrscheinlichkeit,  als  die 
Liniengruppen,  welche  das  zwischen  Platinelektroden  entstehende  Speo- 


*)  Pogg  Ann.  Bd.  106,  p.  610. 
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tram  bilden ,  allen  andern  Spectren  gemeinschaftlich  sind ,  was  schon 

Masson*),  An  g  ström**)  und  van  der  Willigen***)  bemerkt 
haben.  Sind  die  Elektroden  nuiglichst  weit  von  einander  entfernt,  so 
stehen  die  hellsten  dieser  Luftlinien  den  hellsten  Metalllinien  nicht 
nach ;  nähert  mau  aber  die  Elektroden  einander,  so  nimmt  die  Inten- 
sität der  erstereu  schnell  ab,  ja  sie  verschwinden  meist  vollständig, 
während  sieh  der  Lichtglanz  der  Metalllinien  nur  um  ein  Minimum 
vermindert,  und  hat  man  also  in  diesem  Umstände  ein  bequemes  Unter- 
echddnngsmittel  der  Luftlinien  ?on  den  eigentlichen  MetaUlinien. 

Hat  man  sich  die  iresentlicfasten  Linien  eines  Metalles  ihrer  Lage 
nach  gemerkt,  so  kann  man  dasselbe  durch  Yergleichnng  mit  den  Ab- 
bildungen leicht  erkennen;  ja  sogar  in  Legirungen  gelingt  es  nach  B. 
die  einzelnen  Metalle  auf  diesem  Wege  zu  erkennen  ,  da  Elektroden 
von  verschiedenen  Metallen  im  Allgemeinen  ein  Spectntui  geben,  welches 
man  als  Kesultante  der  einzelnen  Spectren  betrachten  muss,  wenn  auch 
nicht  sämmtliche  Linien  wieder  erscheinen  ,  sonderii  die  weniger  inten- 
siven beider  Spectren  zu  verschwinden  pflegen.  Es  lässt  sich  dem- 
nach dieses  Verfahren  zur  qualitativen  Analyse  von  Legirungen  anwenden ; 
so  erkannte  B.  im  Spectrum  des  Rose  'sehen  Metalis  sofort  Blei,  Wis- 
muth  und  Zinn,  —  im  Messing  Kupfer  und  Zink,  —  in  einem  Regulus 
natllrlichen  Goldes  Silber  etc. 

Auf  den  GewichtsTOrlust,  welchen  die  Elektroden  bei  längerem 
Ueberspringen  des  Funkens  erleiden,  gründete  B.  eine  Methode  die 
Reac^sföbigkeit  der  betreffenden  Metalle  festzustellen.  Er  nahm  dar 
bei  an,  dass  eine  Secunde  vollkommen  genüge  ein  Spectrum  so  gesehen 
zu  briljLU,  um  zu  wissen,  welchem  Metalle  es  angehört.  Den  Quotien- 
ten aus  dem  Gewichtsverluste  durch  die  Zahl  der  Sccunden,  innerhalb 
(ipren  die  Vertiüchtiguug  stattfand,  nahm  er  als  Maass  tür  die  Reactions- 
•  fähigkeit  an,  doch  bemerkt  er  auch  zugleich,  dass  dieses  Maass  natür- 
lich kein  absolutes  sein  könne ,  da  unter  Anwendung  einer  stärkeren 
oder  einer  schwächeren  Kette  auch  die  verflüchtigte  Menge  des  betref- 
fenden Metalles  eine  andere  sein  wfirde. 

.  Ffir  die  Verhältnisse,  unter  denen  B.  arbeitete,  gibt  er  folgende 
Zahlen: 


*)  Ann.  de  chiin.  et  de  phys.  T.  81,  p.  296. 
*)  Pogg.  Ann.  Bd.  94,  p.  14L 
Ebds.  Bd.  106,  p.  610. 
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In  60  Minuten  verlor  ein  Stttekchen  Magneainm  in  Folge  des 
ttberschlagendai  FonkeDS  0,0015  6nn.,  worana  sich  die 


0  0015 

fähigkeit  anf    *         =  0,000üü041  Gr.  Magnesium  herausstellt. 
60.60 

In  156  Minuten  verlor  ein  Stück  Alniniinuin  0,0005  Grm.,  dem- 
nach berechnet  sich  0,00000005  Grm.  Aluminium  als  noch  reactions- 
fähige  Menge. 

In  derselben  Weise  wurde  die  Reactionsfäbigkcit  der  andern  Mo- 
talle  festgestellt  und  dabei  erhalten  noch  als  rcaetioosfähige  Mengen 
fttr  Eisen    .    .    .    0,00000046  Grm. 


„  Gadminm 

„  Zink 

,1  Wismoth 

»  Blei 

„  Zinn 

„  Arsen  . 

„  Kupfer  . 

„  Silber  , 
Gold 


II 


0,00000040 
0,00000015 

0,000001 C6  „ 

0,00000120  „ 

0,00000100  „ 

0,00000300  „ 

0,00000007  „ 

0,00000014  „ 

0,00000025  „ 


Der  Raum  gestattet  nicht  auf  weitere  Einzelnheiten  einzugehen,  und 
müssen  die  Interessenten  auf  die  angefahrte  Originalabhandlung  Ter- 
wiesen  werden. 

Wie  vollständige  Uebereinstimmuiig  in  den  Angaben  der  Spec- 
tralapparate  leicht  zu  erlangen  sei.  Die  bekauiite  Thatsache,  dm 
die  Angaben  verschiedener  Spectralapparate  niclit  direct  vergleichbar 
sind,  was  von  der  Construction  der  Apparate,  soivie  der  Beschaffenheit 
der  zu  den  Prismen  verwendeten « Glassorten  bedingt  ist,  hat  schon 
mehrere  Vorschläge  hervorgerufen,  welche  dahin  gingen  eine  Ueberein- 
stimmnng  resp.  Proportionalität  in  den  Angaben  verschiedener  Spectral- 
apparate zu  ermöglichen.  Angeregt  durch  einen  in  Po  gg.  Annal 
121.  64  mitgetheilten  Aufsatz  von  F.  Gottschalk  hat  Stein- 
heil*)  eine  Methode  veröffentlicht,  nm  leicht  vollständige  Uebereiii- 
stimmung  in  den  Angaben  der  Spectralapparate  zu  erlangen.  Stein- 
heil  macht  darauf  aufmerksam,  dass  diess  nicht  «die  geringste  Schwier 
rigkeit  biete,  gleichviel  ob  die  Angaben  der  Apparate  proportional  sind 
oder  nicht.  Es  kommt  nach  S.  nur  darauf  an  ,  die  Unterschiede  der 
Scalenaugaben  für  die  Fr  auenhof  er 'scheu  Linien  ABC  bis  H  zu 


*)  Pogg.  Ann.  Bd-  122,  p.  167. 
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ermitteln,  was  taidit  ist,  da  B  Unsen  diese  Angaben  an  seiner  Scala,  wenn 
die  Linie  D  anf  50  flllt,  veröiFentlieht  hat;  es  handelt  sich  daim  nnr  dä- 
mm, die  Differenzen  fflr  alle  zwischenliegenden  Punkte  der  Scala  zn 
finden.    Mflssen  aber  «weite  und  höhere  Differenzen  beräcksichtigt 

werden,  so  wird  die  Interpolation  anbequem  und  ist  für  solche  Fälle 
die  graphische  Methode  vorzuziehen. 

Zu  diesem  Bebufe  trägt  man  die  Scala  in  willl^ürlichem  Maass- 
stabe als  Abscissenacbse  auf  und  bezeichnet  darin  die  an  dem  zu  be- 
richtigenden Apparat  beobachteten  Angaben  für  die  fixen  Linien  A, 
B,  C,  D,  £,  F,  G,  H  von  Frauenhof  er.  Usber  die  Abscissenacbse 
trage  man  Jetst  die  Unterschiede  beider  Apparate  für  A,  B  nnd  C  in 
dmselben  Maasestabe  als  senkrechte  Ordinaton  ein.  In  D  ist  der 
Unterschied  ^  0,  wcdl  beide  Scalen  mit  der  Zahl  loo  anf  D  ange» 
braeht  sind.  Die  flbrigsn  beobachteten  IMfferenzen  filr  £,  F,  G  n.  H 
trage  man  ebenso  in  den  entsprechenden  Pnnkten  senkrecht  zur  Ab- 
scissenacbse unter  derselben  als  Ordinaten  auf.  Nun  verbindet  man 
die  äusseren  Endpunkte  der  Ordinaten  durch  eine  Linie  von  möglichst 
gleichförmigem  Zuge.  Diese  Linie  schneidet  die  Abscissenacbse  in  D  und 
wird  eine  Gerade,  wenn  die  Angaben  beider  xApparate  proportional  sind. 
In  allen  andern  Fällen  ist  aber  die  Linie  eine  Curve,  deren  senkrechter 
Abstand  yon  der  Abscissenacbse  für  jeden  Punkt  der  Scala  die  Cor^ 
rection  gibt,  die  an  dieser  Stelle  angebracht  werden  mnss,  um  die  An- 
gaben anf  die  der  Bansen *8chen  Scala  zn  bringen.  Dabm  mnss 
natttrlicb  Rflcksicht  anf  das  algebraische  Zeichen  der  Ck>rreetion  ge- 
nommen werden.  Ihre  Grösse  entnimmt  man  mittelst  eines  Zirkels, 
dessen  Oeffnnngsmaass  an  der  Scala  in  Theile  d^elben  verwandelt 
wird,  wenn  man  nicht  vorzieht,  einen  für  die  vorkommenden  DiiTerenzen 
ausreichenden  Theil  der  Scala  auf  einen  besonderen  Papierstroilcu  auf- 
•  zutragen  und  mit  diesem  die  Längen  der  Ordinaten  zwischen  Abscissen- 
acbse und  Curve  zu  messen. 

S  t  e  i  n  h  e  i  l  zeigt  dann  noch  eine  andere  Methode,  um  denselben 
Zweck  zu  erreichen ,  die  zugleich  noch  den  grossen  Vorzug  vor  der 
eben  beschriebenen  hat,  dass  ihre  Anwendung  bei  der  Reduction  aller 
Rechnung  nnd  jeder  Betrachtung  ttber  das  algebraische  Zeichen  enthebt ; 
im  Interesse  der  Wichtigkeit  der  Sache  soll  auch  diese  zweite  Methode 
mit  des  Verfassers  eigenen  Worten  angeführt,  werden. 

Man  trage  die  Scala  in  willkarlichem  Maasse  parallel  zum  obern 
Bande  des  Papiers  von  links  nach  rechts  ;  ebenso  senkrecht  damuf  von 
Null  aus  herunter.  Die  Theilstriche  beider  Scalen  werden  verlängert, 
so  dass  das  Papier  durch  ein  Netz  von  senkrecht  sich  schneidenden 
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Linien  üliecEogen  wird*  Babei  kOnnieii  grosserer  DentUehkeit  wegen 
die  Zehnerlinien  stArker  gesogen  Verden.   Jetzt  trage  man  in  der 

horizontalen  Scala  die  fixen  Linien  A,  B  H  so  ein,  ide  sie 

Bnnsen  beobachtet  hat.    In  die  Scala  links  herab  die  fixen  Linien 

A,  B  H,  wie  sie  der  zu  berichtigende  Apparat  zeigt.    Es  werde 

nun  (k'i-  Punkt  eingetragen ,  wo  sich  die  Horizontale  von  A  mit  der 
Verticalen  von  A  schneidet.  Ebenso  der  Punkt  für  B,  für  C  bis  H. 
Verbindet  man  jetzt  diese  Punkte  durch  eine  T.inie  von  gleichmassigem 
Zuge,  so  entsteht  eine  Transversale,  die  wieder  zur  Geraden  wird, 
wenn  die  Apparate  proportionale  Werthe  geben.  Man  ündet  oiit  HttUe 
dieser  Tafel  für  irgend  eine  Linie  U  des  za  redacirenden  Apparates, 
wenn  man  von  ü  ans  horizontal  bis  zur  Transversalen  geht,  Yon  dieser 
aas  aber  senkrecht  bis  znr  Bunsen^schen  Scala  aufsteigt*). 

Schliesslich  bemerkt  Steinheil,  dass  diese  Rednction  der  durch 
Aendernng  der  Bildgrösse  vorzuziehen  sein  mOehte,  da  man  bei  letz- 
terer leicht  Parallelachsai  erhält,  die  der  Sicherheit  der  Ableanngea 
Eintrag  thun. 

Thallinmspectrum.  Ueber  das  Spectrum  des  Thalliums  vergl.  den 
Bericht  „Chemische  Analyse  anorganischer  Körper"  — . 

Neue  Methode  das  speciüsche  Gewicht  der  festen  Körper  zu 
bestimmen.  Persoz**)  empfiehlt  als  neue  Methode  zur  Bestimmung 
des  speciüschen  Gewichtes  fesfer  Körper  folgendes  Verfahren: 

Man  bringt  den  Körper,  dessen  specitisclies  Gewicht  bestimmt 
werden  soll  und  dessen  absolutes  Gewicht  P  genau  bekannt  ist,  in 
ein  mit  Luft  gefülltes  Gefäss  von  ebenfalls  bekanntem  Inhalt  Y.  Das 
Volumen  des  Körpers  wird  gefunden,  indem  man  nach  dem  Einführen 
desselben  in  das  Gefäss  die  von  ihm  nicht  verdrängte  Loft  durch 
Wasser  (ist  der  Körper  in  Wasser  löslich,  so  mflsste  natOrlieh  eine 


*)  Da  die  Anfertigung  dieser  bequemen  Tafeln  etwas  mühsam  ist,  so 
hat  Steinheil  die  Anordnung  getroffen,  dass  in  Zukunft  jedem  aus  seiner 
Werkstätte  hervorgehenden  Spectralapparate  eine  solche  Tafel  beigegeben  wird, 
welche  seine  Angaben  auf  die  des  Bunsen 'sehen  Apparates  zurückbringt, 
und  dass  den  Besitzern  früher  angefertigter  Apparate  eine  solche  nachträglich 
zugesandt  wird,  wenn  sie  die  Angaben  ihrer  Ai  ijarate  für  die  fixen  Linien  A| 

B         H  des  Sonnenspectrums  an  die  upt.  astron.  Werkstütte  in  München 

einsenden  wollen. 

Compt  rend.  T.  60,  p.  406. 
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Fltkssigkeit  von  bekanntem  Bpedfiachem  Gewichte  gewfthlt  werden,  In 
welcher  derselbe  uslöslich  ist)  verdrängt.  Das  hiersn  nOthige  Wasser 
wird  dann  in  eine  gradnirte  Glocke  gegossen  nnd  gemessen.  Man 
findet  hieraoB  das  Yolnmen  des  Körpers,  indem  man  yon  dem  bekann- 
ten Inhalte  V  des  Gefftsses  das  gemessene  Volumen  v  des  znr  Ver- 
drängung der  Luft  nötbig  gewesenen  Wassels  abzieht.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  Körpers  würde  alsdann  sein  « 


Bas  Princip  dieses  —  wie  Pc r s o z  glaubt  —  neuen  Verfahrens 
ist  sdKHi  mehrmals  mit  geringen  Abänderungen  snr  Bestimmung  des 
speeifiscben  Gewichtes  angewandt  worden,  so  Ton  H.  Schiff*),  dann 
auch  Yon  Osann  **)  und  Ton  Phipson  ***). 

Den  Grand,  wamm  diese  im  Princip  Töllig  richtigen  Methoden 
nur  approximative  Resultate  Hefem  nnd  daher  zu  grauen  Bestimmungen 
durchaus  verwerflich  sind,  hat  Fresenius f)  erläutert  und  die  bei 
Anwendung  dieser  Methoden  möglichen  Differenzen  an  Beispielen 
gezeigt. 

Neue  Vorrichtimg  zum  Verschluss  der  in  den  Laboratorien  ge- 
bräuchlichen Gasometer.  Als  Uebelstände  des  Verschlusses  der 
Gasometer,  wie  dinselben  bisher  angewendet  worden,  macht  A.  G bri- 
st om  an  os  ff)  geltend: 

1)  Wenn  das  Gasometer  mit  Wasser  gefüllt  ist,  die  beiden  oberen 
Hähne  geschlossen  sind  nnd  der  an  der  Ausflussöffiiung  befindliche 
Deckel  entfernt  ist,  wird  das  Wasser  zwar  von  dem  Luftdrücke  ge- 
tragen und  fiiesst  beim  Einleiten  des  Gases  der  eingefllhrten  Menge 
desselben  entsprech^d  ab,  es  kann  aber  niemals  eine  Ueborschwem- 
mung  des  Laborirtisches  (wenn  man  keinen  besseren  Platz  hat),  auf 
dem  diess  geschieht,  verhindert  werden,  sobald  die  Gasentwickelung 
heftig  wird  und  viel  Wasser  ausfliesst,  so  dass  das  kleine  unterge- 
schobene Gefäss  nicht  rasch  genug  gewechselt  werden  kann. 

2)  Wenn  das  halb  volle  Gasometer  ganz  mit  Gas  gefüllt  werden 
soll  nnd  zufällig  in  dessen  Innerem  eine  starke  Spannung  des  Gases 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  179.  69. 
**)  Pogg.  Ann  Hd.  106,  p.  334. 
***)  Diese  Zeitschrift  1862.  p.  452. 

t)  Ebendaselbst, 
tt)  Polytechn.  Journal,  Bd.  173.  p.  434. 
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torsdit,  flei  dieselbe  durch  Wime  oder  durch  d«  Oeftrai  des 
Hakaee  der  Aber  dem  eigentlißhen  cyUnderfÖrmigen  Körper  des  Gaao- 
«eCers  befiDdüohen  Wame  entstanden,  so  tpriht  ans  der  Araftnsiöff- 
Bvtng  bd  LOften  des  Deekele  «tets  ein  WaMentrom  herver,  der  in 
manchen  F&Uen  so  stark  werd^  kann,  dass  er  vfe  oben  ibsr>  . 
schwemmt. 

3)  Ist  es  gewiss  nnangenehin  .  dtii  Deckel  jedesmal  auf-  und  zu- 
schrauben ,  (ias  abflksseiide  Wasser  besorgen  imd  etwa  Yergossenes 
aufwischen  in  müssen. 

Gegen  die  Richtigkeit  dieser  Beobachtungen  ist  nichts  einzuwen- 
den, wenn  schon  die  besprochenen  Uebelstände  keine  sehr  erheblichen 
m  nennen  sind,  nnd  besonders  der  sab  1  aBgefttfarte  Umstand  leieht 
dadurch  mmieden  werden  kann,  dass  man  das  zu  füUeode  Gasometer 
nidit  auf  den  Laborirtisch,  sondern  anf  den ,  woU.  in  Jedem  Labora- 
torimn  Tothandenen,  Spttlstein  stellt,  wo  das  ansfliessende  Wasser  keine 
Uebersehwemnning  anrichten  kann.  Lflstiger  kann  allerdings  scboa 
der  sub  2  angeführte  Uebelstand  werden  und  auch  das  Unangenehme 
in  dem  wasserdichten  Verschluss  mit  einer  Schraube  ist  nicht  zu  ver- 
kennen; es  wird  daher  den  Lesern  der  Zeitschrift  nicht  uninteressant 
sein,  die  Constniction  der  einfachen  Vorrichtung  kennen  zn  lernen,  mit 
deren  Hülfe  Christom  an  os  alle  diese  Missstände  umgeht,  und  die 
derselbe  in  seinem  Laboratorinm  erprobt  and  sie  jederzeit  allen  An- 
forderungen entsprechend  gefunden  hat. 

Auf  dem  gläsernen  oder  zinkbleehemen,  aufwärts  <  gebogenen  Aus- 
fluBs  Ist  eine  Kessighttlse  8.  (Taf.  II,  Fig.  lY.)  angebracht,  die  sieh  nOthigen- 
Ms  auch  abschrauben  Hesse  (pp").  Die  MefalfhOlse  ist  massK  mid 
hat  zwei  Durchbohrungen,  welche  beide  in  Bfihren  endigen,  deren  otare 
Fortsetzungen  e  f  und  g  h  durch  Hfthne  rersdillessbar  «ind.  Ausser^ 
dem  sind  die  ßnden  h  und  f  gekei  bt ,  um  den  luftdichten  Verschluss 
mittelst  der  Kautschukröhren  zu  gestatten. 

Gesetzt,  das  Gasometer  sri  mit  Wasser  ganz  oder  theilweise  an- 
gefüllt, und  es  handle  sich  darum  dasselbe  mit  einem  Gase  zu  füllen. 
Das  Gasleitungsrohr  des  Entwickelungsapparates  wird  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch mit  dem  oberen  Rohre  h  g  verbunden  und  an  das  untere 
f  e  ein  anderer  Kautschukschlaucli  angesetzt,  welcher  an  ^nen  l>eliebigea 
Abflussort  (auch  ausserhalb  des  Zimmers)  geleitet  werden  kann.  So- 
bald die  Bohren  der  Art  angeordnet  sind ,  Offnet  man  den  Hahn  z,  um 
bei  etwa  stattfindender  Spännung  des  Gases  das  flberflttssige  Wasser 
ableiten  su  können;  nach  eingetretener  GasentwickeluBig  man  den 
Hahn  z.   Wahrend  das  Gas  durch  das  .Bc^.b.g  b.  ^ntridt,  flieiBt 
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das  entsprechend»  Qnanima  Wasser  durch  a  e  ,f  ab,  ohne  i^iend 
StOningen  za  vemraacheo.  Will  man  die  Entwickelvng  nnterbredien, 
so  hat  man  nnr  z  zn  echliessen  nnd  za  warten,  bis  durch  das  andere 
Bohr  das  letzte  verdrängte  Wasser  Tollstftndig  entwichen  ist.  Nnn 

schliesse  man  auch  x  uhd  das  Gasometer  ist  vollstiludig  abgeschlossen. 

Will  man  das  Gasometer  ganz  füllen ,  so  kann  man  die  Gasent- 
\^ickelung  sogar  so  weit  fortsetzen ,  bis  alles  Wasser  mit  Ausnahme 
einer  kleineu,  die  Oeffnung  o  bedeckenden  Schicht  abgeüossen  ist. 

Die  Oeffnungen  o  und  u  der  beiden  Köhren  sind  zweckmfiMg 
schrftg  abgefeilt 

UeboE  aüi  neues  XautMhukveEtil  som  Srsats  dar  Siohnlieiti» 
iShre  und  über  amen  Appant  lur  intennittiieiideii  Entwiefcaluiif 
ra  Sehwefelwusaeiiteflisas  toh  A.  Krdnip .  Ehe  ich  mich  zur 
Beschrdbung  des  KautschukventiU  wende,  sehe  Ich  mich  genöthlgt 
za  bemerken,  dass  der  fragliche  Apparat  wohl  keinen  Anspruch 
auf  die  Bezeichnung  „neu"  machen  kann,  da  sich  derselbe  schon 
seit  vielen  Jahren  im  Bunse naschen  Laboratorium  in  Gebrauch  be- 
findet und  schon  von  Fresenius*)  im  Jahre  1853  als  bereits  ge- 
bräuchlicher Apparat  erwähnt  wird.  £s  scheint  allerdings,  als  ob 
Bansen  die  Construction  dieses  Apparates  nicht  veröffentlicht,  son- 
dern nur  in  seinen  Vorlesungen  erörtert  nnd  in  seinem  Laboratorium 
angewendet  habe,  und  so  mag  es  kommen,  dass  Krön  ig  noch  keine 
Keutniss  von  der  Existenz  dieses  KautsehukventUs  erhalten  hat. 

Krön  ig**)  beschrdbt  dasselbe  wie  folgt: 

In  eine  Kautschukröhre  von  mindestens  */s  Zoll  Wanddieke 
schneidet  man  in  einiger  Entfernung  von  dem  einen  Ende  mit  einem 
scharfen  Messer  einen  Schlitz  von  etwa  1  Zoll  Ivänge.  Das  nahe 
Hegende  Ende  der  Röhre  verschliesst  man  durch  ein  kurzes  Stück 
eines  massiven  Glasstabes.  Durch  Blasen  und  Saugen  mit  dem  Munde 
aberzengt  man  sich  leicht,  dass  der  so  hergerichtete  Kautschukschlauch, 
dessen  freies  Ende  natttrlich  auch  über  eine  Glasröhre  geschoben  wer- 
den kann,  sowohl  d«r  Luft  wie  dem  Wasser  den  Durchgang  von  Innen 
nach  aussen  leicht  gestattet,  den  Durchgang  von  aussen  nach  innen 
dagegen  durchaus  irieht  Fflr  die  Wirksamkeit  dieses  Ventils  ist  es 
nothwendig,  dass  der  Kautschukschlauch  nicht  gebogen  wird.  Eine 


♦)  QuantitatiTe  Analyse,  d.  Aufl.  p.  378. 
**)  Pogg.  Ann.  Bd.  123,  p.  17a 
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• 

Biegung  ist  natürlich  nur  zu  befürchten ,  wenn  der  Schlauch  gegen 
einen  festen  Körper  anstossen  kann.  Uebrigens  Iftsst  sich  jeder  Mög- 
lichkeit einer  Biegong  auf  folgende  Art  vorbeagea  Eine  in  den  Kant- 
schnkschlanch  passende  Glasröhre  macht  man  auf  eine  Strecke  von 
etwa  ein  Zoll  Länge  dttnner  als  den  Schlauch,  indem  man  sie  an  der 
betreffenden  Stelle  bis  zum  Weichwerden  erhitzt  nnd  ihre  Enden  ein 
wenig  auäcijiander  zieht.  Darauf  schmelzt  mau  die  Rühre  nahe  hinter 
der  ausgezogenen  St('lle  ah.  Nunmehr  bringt  mau  wieder  das  verengte 
Rolireusttick  in  die  Flamme,  gibt  obacht.  dass  die  Röhre  sich  nicht 
biegt  und  blässt  in  das  otfene  Ende  bis  ein  Loch  entstellt.  Diese 
Bohre  nun  steckt  man  in  den  mit  dem  Schlitz  versehenen  Kautschuk- 
schlanch  und  zwar  soweit  ein,  dass  der  verengte  Theil  derselben  unter 
dem  Schlitze  liegt. 

Krönig  bespridit  nun  die  Vorzöge  dieses  Yentils  vorder  Sicher- 
heitsröhre und  führt  als  solche  an: 

1)  die  bequeme  Handhabung  des  Ventils; 

2)  den  Umstand,  dass  bei  seiner  Anwendung  dem  entwidLeiten 

Gase  nur  ein  einziger  Weg  zum  Austritt  aus  dem  Ent- 
wickelungsgefilss  freisteht; 

3)  die  Eigenschaft  des  Ventils  die  Absorption  von  Gasen  mit 

kleinen  Absorptionscoefficienten  zu  beschleunigen ,  indem 
durch  seinen  Schlitz  das  Gas  immer  in  Fprm  kleiner  Bläs- 
chen anstritt. 

Die  Constrnction  des  neuen  Apparates  zur  intermit- 
tirenden  Entwickelupg  von  Schwefelwasserstoffgas  ist 
kurz  die  folgende: 

An  einer  tubuUrten  Retorte  mit  weitem  Halse  sdiliesst  man  den- 
letzteren  durch  einen  Kork  (oder  durch  Abschmelzen).  Die  zur  Ent- 
wickelung  yon  Schwefelwasserstoffgas  dienenden  Substanzen,  nftmlich 
Schwefeleisen  und  verdünnte  Schwefelsäure,  bringt  man  durch  den  Tu- 
bulus  in  den  Bum  li  der  Retorte.  Der  Austritt  des  Sclnvefelwasserstoff- 
gases  erfolgt  natürlich  durch  den  Tubulus,  von  welchem  aus  es  durch 
Kautschuk-  und  Glasröhren  an  den  Ort  seiner  Bestimmung  geleitet 
wird.  Sobald  man  die  Gasentwickelung  unterbrechen  will,  lässt  man 
durch  Neigen  des  Apparates  die  verdünnte  Schwefelsäure  in  den  Re- 
tortenhäls  abfliesaen,  w&hrend  das  Schwefeleisen  im  Bauche  der  Retorte 
znrllckbldbt.  Durdi  die  umgekehrte  Operation  wird  die  Oasentwicke- 
lung  wieder  eingeleitet.  Das  Prindp,  die  Entwlckelung  durch  Ab- 
giessen  der  Sftnre  zu  unterbrechen»  ist  schon  von  -v.  Babo  *)  zur  Gon- 


*)  Verh.  d.  naturwiss.  Gesell,  z.  Freiburg.    18G1.   p.  1. 
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structioB  eines  Scfawefelwasserstoffapparates  benutzt  worden;  flbrigens 

scheint  mir  ans  technischen  Gründen  der  Krönig'sclie  Apparat  kaum 
geeignet  die  jetzt  gebräuchlichen  Apparate  zu  verUräugen. 


II.    Clieuiischc  Analyse  auorgauisciier  Körper. 

Ton 

£.  Fresenius. 

Trennung  von  Kalium,  Rubidium  und  C aesium.  Uedtenbacher*) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Alaune  der  drm  genannten  Alkali- 
metalle zwar  in  heissem  Wasser  alle  leicht  löslich  seien,  dass  sie  aber 
in  Wa«!ser  von  17°  0.  sich  in  sehr  ungleichem  Maasse  lösen;  so  iiohmen 
100  Th.  Wasser  von  dieser  Temperatur  13,5  Th.  Kalialaun,  2,27  Th. 
BubidiumalauQ  und  0,619  Thl.  Caesiamalaun  auf.  Das  relative  Ver- 
hfiltniss  der  Ldslichkett  in  Wasser  von  17°  zwischen  Kalium-,  Rubidium-, 
und  Gaesiumplatinchlorid  einerseits  und  den  Alaunen  der  drei  Metalle 
andererseits  wird  durch  folgende  Zahlen  ausgedrückt: 


des 

des 

des 

Kaliums. 

Caeduras. 

Rnbidiums. 

Alaune  . 

.  22 

:      4  : 

1 

Platinsalze   .  . 

.  15 

:  2 

1, 

das  heisst  also,  unter  den  angeführten  Umständen  ist  der  Kalialaun 
22mal  leichter  löslich  als  der  Rubidinmalaun,  das  Kaliumplatinchlorid 
15mal  leichter  löslich  als  das  Bubidiumplatlnchlorid  etc. 

Man  OTsieht  daraus,  dass  die  Löslichkeitsdifferenzen  bei  den  Alaunen 
bedeutend  grösser  sind  als  bei  den  bisher  zur  Trennung  fast  aua- 
sclüiesslich  benutzten  Platindoppelsalzen. 

Vaohweisimg  des  Kalks  neben  Magnesia.  Bei  der  Fabrikation 
des  Magnesiums  sind  geringe  Kalkmengen  in  den  zu  verwendenden 

Magnesiasalzen  störend.  Um  solche  zu  entdecken  empfiehlt  Sonstadt**), 

d  l  ihm  die  bisher  gebräuchlichen  Mittel  nicht  genügten,  eine  Auflösung 
van  wüiiramsaurem  Natron,  welches  die  kleinsten  Mengen  Kalk  fälle. 


*)  Journ.  i.  prakt.  Chem.  94,  442. 
**)  Deutsche  Industrie-Zeitung.  1865.  138. 
Presen  los,  Zeitacbrifi.  IV.  Jaliiigaiig.  7 
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Diese  Methode  ist  schon  im  Jahre  1887  yon  Anthon*)  empfoUen 

worden,  aber  nicht  in  Gebrauch  gekommen.  R.  Böttger  **)  macht 
darauf  aufmerlisam,  dass  man  bei  Prüfung  einer  Flüssigkeit  mit  ge- 
ringem Kalkgehalte  von  dem  wolframsaureii  Natron  nur  sohr  wenig 
hinzufügen  dürfe,  da  wolframsanros  Natron  wolframsaiiren  Kalk  etwas  lose. 

Um  die  Empfindlichkeit  dieses  Reagens  gegenüber  den  bisher  ge- 
bräuchlichen zu  prüfen,  stellte  ich  mir  4  Lösungen  von  Chlorcaiciam 
in  Wasser  dar.  Die  erste  enthielt  1  Th.  Kalk  anf  1000,  die  zweite 
auf  10000,  die  dritte  anf  20000,  die  vierte  auf  40000  Th.  Wasser. 

Als  die  erste  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  wolfram- 
sanrem  Natron  versetzt  wurde,  entstand  sogleich  ein  Niedersdilag,  der 
sich  beim  Umschütteln  sofort  wieder  löste.  Bei  jedem  neuen  Zusatz 
von  woHramsaurem  Natron  —  natürlich  nicht  bis  in's  Unbegrenzte  — 
wi(  derliolto  sich  diese  Er^;(  lioinung.  Die  wieder  khir  gewordene  Lösung 
trübto  sich  erst  nach  einigem  Stehen  aufs  Neue  und  schied  einen 
reichlichen,  schweren,  .krystalliniachen  Niederschlag  ab,  der  sich  an  den 
geriebenen  Stellen  der  Wandung  zuerst  anlegte.  —  Bei  Wiederholung 
des  Verfahrens  mit  der  Lösung  l  :  10000  blieb  die  Beaction  schon 
zweifelhaft.  Sie  steht  daher  an  Empfindllchiceit  derjenigen  sehr  nach, 
welche  anf  der  Ausscheidung  von  Gyps  bei  Zusatz  einer  geringen 
Menge  von  Schwefelsänre  und  eines  gleichen  oder  doppelten  Yolnmens 
Alkohol  beruht,  denn  mittelst  dieser  wurde  auch  aus  der  Lösung 
1  :  40000  bei  einigem  Stehen  und  bei  Anwendung  von  mehreren 
CC.  Lösung  noch  ein  sein-  deutlicher  Niederschlag  erhalten:  die  letztere 
Reaction  erleidet  auch  bekanntlich  durch  Anwesenheit  eines  Magnesia- 
salzes keine  Störung. 

Nachweisung  der  Magnesia.  C.  L.  Bloxam*"^)  erinnert  daran, 
dass  man  bei  dem  gewöhnlichen  Gang  der  qualitativen  Analyse  beim 
Prttfen  auf  Magnesia  oft  statt  des  erwarteten  krystallinischen  Nieder^ 
Schlages  von  phosphorsanrer  Ammonmagnesia  einen  geringen  flockigen 
Niederschlag  erhalte.  Nach  seinen  Yersnchen  ist  derselbe  phosphor- 
saure  Thonerde.  —  Ich  bemerke  dazu,  dass  der  erwähnte  Fall  nament- 
lich dann  eintritt,  wenn  bei  Fällung  der  Erden  und  der  Metalle  der 
Eisongruppe  ein  grosser  Ammonüberschnss  angewandt  wird,  wie  diess 
von  Anfängern  oft  geschieht.    £s  bleibt  alsdauu  eine  sehr  merkliche 


*)  Annal,  d.  Pliann.  24.  308. 
Polyt.  Notizbl.  1805.  16U. 
*♦)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  N,  Ser.  3.  98. 
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Menge  Thonerde  gelöst  und  diese  wird  aus  dieser  aromoniakalischeii 

Lösung  durch  phosphorsaurcs  Natron  gofrillt.  In  der  That,  ver- 
setzt man  eine  verdiiiuitc'  Alaunlösurg  mit  Ainmoii  in  btaikeni 
Ueberschuss,  tiltrirt  und  fiif?t  pliosulior^aiiips  Niition  zum  Filtrnt.  so 
scheidet  sich  sofort  pho^^pliursaure  Tlutiioi-dc  nu^-.  während  da55  Filtrat 
durch  phosphorsanres  Natron  unverändert  l)leibt,  wenn  man  einen  sehr 
geringen  Ammouüberschuss  anwendet  oder  vor  dem  Abiiltriren  kocht, 
bis  der  erst  zugesetzte  verjagt  ist. 

Lüfliiohkeit  der  Uagnesia  in  den  Salzen  fixer  Alkalien.  Der 
Herausgeber  bat  in  seiner  Anleitung  zur  quant.  Analyse  5te  Aufl.  S.  938 
Versuche  mitgetheilt ,  welclie  darthnn,  dass  Magnesia  sich  in  einer 
Auflösung  von  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  leichter  löst  als  in  reinem 
Wasser.  Rob.  Wariiigton,  jun.  *)  ist  zu  demselben  Resultate  ge- 
langt und  zwar  so  bei  Chh^ralkalimetallen  wie  bei  Sulfatm.  Er  fand, 
dass  ein  Ueberschnss  von  l.iustischem  Kali  oder  Natron  die  aufgelöste 
Magnesia  aus  (im  Lösungen  derselben  in  nciitrah-n  Alkalisalzen  zum  grös- 
seren Theil  ansläHt.  Kr  fand  auch,  dass  vuv  Lt>sung  von  Magnesia  salz 
mit  soviel  Salmiak  versetzt,  <lass  Amnion  auch  bei  längerem  Stehen 
einen  Niederschlag  nicht  hervorbringt,  einen  solchen  gibt,  wenn  man 
stark  mit  Wasser  verdünnt  und  längere  Zeit  stehen  lä'^st.  —  Seine 
Meinung,  es  beruhe  auf  diesem  Umstände  die  bei  Bestimmung  der 
PhosphoTSfture  mit  einer  Mischung  von  Magnesiasalz,  Salmiak  und 
Ammon  zuweilen  beobachtete  Erscheinung,  dass  an  der  Berahrungsstelle 
des  Filtrates  und  Waschwassers  geringe  Ausscheidung  eines  weissen 
Niederschlages  erfolgt,  halte  ich  nicht  fflr  begründet.  Dieselbe  tritt 
immer  nur  dann  ein,  wenn  man  versftumt,  dem  Waschwasser  eine  ge- 
nügende Menge  Ammon  zuzusetzen,  und  beruht  auf  der  ungleich 
grosseren  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  in  reinem 
Wasser  als  in  ammonhaltigem  Wasser. 

Verhalten  ^er  MetalloxydauflÖsnngen  g'egen  Alkalien  bei  Gegen- 
wart nichtflüchtiger  organischer  Substanze]!  und  Nachweis  der 
JHetalioxyde  in  Lösungen,  weiche  letztere  enthalten.  H.  (rrothe**) 
hat  das  in  der  Ueberschrift  besprochene  Verhalten  einer  eingehenderen 
Untersuchung  unterworfen  als  diess  frfther  geschehen  war,  und  ist  dabei 
zu  folgenden  allgemeinen  Resultaten  gelangt: 


*)  JoLirn.  of  tho  (  hem.  Soc.  N.  Ser.  3.  27. 
**)  Joum.  f.  prakt.  Ihem.  92.  175. 
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a.  Das  Verhalten  der  tfetalloxydaufldsnDgen  gegen  die  Alkalien 
wird  durch  Zusatz  yon  nicfatflflchtigen  organiaehoi  Substanzen  flebr  ?eiv 

ändert. 

b.  Diese  Veränderung  ist  bei  den  einzelnen  Metalloxyden  so  viel- 
fach verschieden,  dass  kaum  zwei  derselben  ein  gleiches  Verhalten 
zeigen,  —  dass  also  dieses  Verhalten  keine  charakteristische  Eigenschaft 
einzelner  Gruppen  der  Metaiioxyde  bildet,  wie  diess  mehrere  analytische 
Lehrbücher  voraussetzen,  —  dass  das  betreffende  Verhalten  vielmehr 
kleine  Unterscheidungsmerkmale  far  einzelne  der  Metaiioxyde  abgeben 
kann,  die  sogar  zur  analytischen  Trennung  benutzt  werden  können. 

c.  Von  den  nichtflflchtigen  organischen  Substanzen  wirkt  am 
stärksten  die  Citronensäure,  dann  folgt  die  Welnstelnsfture.  Zucker 
und  Stärke,  Gummi  n.  A.  wirken  nur  schwach  und  müssen  dabei  stets 
in  grossem  Ueberschusse  vorhanden  sein.  Zucker  ist  unter  den 
Letzteren  am  meisten  wirksam. 

d.  Von  den  reinen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  das  Ammoniak 
in  seiner  fällenden  Wirknn;^'  iiegen  .Metailoxydlosungen  weit  mehr  durch 
die  Oegenwart  nichtflfuUtiger  organischer  Substanzen  beeinträchtigt  als 
das  kohlensaure  Natron,  —  nur}{  die  Hydrate  lixer  Alkalien  werden 
in  ihrer  fällenden  Wirkung  mehr  beeinträchtigt  als  die  kohlensauren 
Alkalien. 

e.  Lösungen,  in  welchen  bei  Gegenwart  von  nichtflfkchtigen  or- 
ganischen Substanzen  durch  ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien  keine 
Niederschläge  hervorgebracht  wurden,  werden  meistens  gefällt  durch 
phosphorsaure,  arsensaure,  pyrophosphoraaure  und  borsaure  Alkalien 
tiH>tz  Gegenwart  der  nichtflQchtigen  organischen  Substanzen. 

f.  Man  kann  daher  das  phosphorsaure  etc.  Alkali,  besonders  das 
phospliorsaure  etc.  Natron  als  Reagens  fast  in  allen  Fällen  da  ge- 
nraiu'lien,  wo  nichtHüchtige  organisclie  Substanzen  die  Erkennung  des 
^letalloxydesdurcli  Verhinderung  der  Fällung  desselben  mittelst  kaustischer 
oder  kohlensaurer  Alkalien  unmöglich  machen;  deuii»  nur  in  wenigen 
Fällen  wird  auch  die  Fällung  der  Metaiioxyde  durch  eines  dieser 
Alkalien  verhindert,  und  zwar  fast  nur  dann,  wenn  die  nichtflflchtige 
organische  Substanz  Citronensänre  ist. 

Der  beste  Auszug,  der  sich  aus  den  speciellen  Mittheilungen  des 
Verfassers  geben  lässt,  liegt  in  der  von  demselben  mitgetheilten  Tabelle. 
Ich  schicke  voraus,  dass  -|-  vollständige,  +  unvollständige,  —  nicht 
eintretende  Fällung  unter  den  obwaltenden  Umständen  bedeutet. 
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Nach  Weisung  des  Zinks.  C.  L.  Bloxam*)  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Zink  oft  schwer  mit 
Sicherheit  zu  beweisen  sei ,  zumal  geringe  Spuren  im  gewöhnlichen 
Gang  der  qualitativen  Analyse  meist  nicht  mit  rein  weisser,  sondern 
i»  Folge  geringer  Verunreinigungen  mit  einer  wenig  charakteristischen 
schmutzig  weissen  Farbe  erhalten  würden,  auch  andere  Zinknieder- 
schläge wenig  Charakteristisches  böten.  Anstatt  der  öfters  angewandten 
Behandlung  des  Schwefelzinkes  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  mit 
salpetersaurem  Kobaltoxydul,  welche  Prafungsweise  ihm  oft  unbefrie- 
digende Resultate  gab,  empfiehlt  er  folgende  Art  der  Ausführung: 
^lan  löse  das  iiiilier  zu  prüfende  Schwefelzink  auf  dem  Filter  mit 
etwas  heisser  verunuiiter  Salpetersäure,  setze  <ler  Flüssigkeit  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  einer  Lösung  von  salpetersam-rm  Kobaltoxydul  zu  (nicht 
so  viel,  dass  die  Flüssigkeit  hellrothe  tarbe  annimmtj,  dann  kohlen- 
saures Natron  in  geringem  Ueberschuss.  Man  kocht  eine  oder  zwei 
Minuten  lang,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  äschert  das 
Filter  auf  Platinblech  ein.  -Die  grttne  Farbe  tritt  alsdann  schön  und 
deutlich  hervor,  sofern  man  einen  Ueberschuss  von  Kobalt  vermiedea 
hatte,  und  wird  am  besten  wahrgenommen,  wenn  man  den  Bückstaad 
mit  Hülfe  eines  Glasstabes  pulvert. 

Indimn.  Seit  meinem  ersten  Berichte  über  das  Indium  (d.  Z. 
Bd.  2.  371)  sind  zwei  weitere  Arbeiten  über  das  interessante  Metall 
erschienen,  eine  von  Reich  und  Richter^'^)  den  Entdeckern  desselben, 

eine  zweite  von  Ol.  Winkler***),  aus  denen  ich  das  auf  das  Aequivalent 
i>uzügliclie  bereits  mitgetbt'ilt  liabi'  (  Bd.  :5.  5 2 9).  Das  in  den  beiden  Ab- 
bandlungen für  unsere  Zwecke  sonst  J>enierkenswcrtli(;  wie  den  wesent- 
lichen Inhalt  einer  Mittheiluug  von  Weselsky  gebe  ich  nachste- 
hend, t) 

Gewin  n  ung  aus  Erzen,  Mutterlaugen,  rohem  Zink  etc. 
Reich  und  Richter  behandelten  das  aus  Zinkblende,  Schwefelkies  und 
Arsenkies  bestehende  indiumhaltige  Erz  mit  Salzsäure,  trokneteu  ein  und 
destillirten.  Ging  auch  hierbei  in  Folge  der  Leichtflttchtigkelt  des  Chlor- 
indiums etwas  Indium  verloren,  so  blieb  doch  das  meiste  bei  dem  Chlor- 
zink.   Letzteres  wurde  mit  wenig  Wasser  behandelt,  und  die  kein  Eisen 


*)  Joum.  of  the  Chem.  See  N.  Ser.  8.  98. 
**)  Jouro.  r.  prakt.  Chem.  92.  480. 

**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  94.  1. 

t)  Zeitschrift  des  Oesterreichischen  Apothekerrereins  1866.  801. 
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und  kein  Indium  enthaltende  Chlorzinkiösung  von  dem  Rückstände  ge- 
trennt Es  geliugt  so  die  Hanptmas'^c  des  Zinks  zu  entfernen.  Aas 
dem  Rückstände  wurde  schliesslich  luditiinoxyd  nach  der  frQher  aage- 
gebenen  Weise  (d.  Z.  2.  371)  dargestellt. 

Gl.  W  i  n  kl  e  r  Idste  ~  um  die  Hauptmasse  des  Zinks  zu  entfernen  — 
a)  indiumbaltages  Zink  mit  der  Vorsicht  in  verdflnuter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  dass  ein  kleiner  Theil  desselben  ungelöst  !;urttckblieb,  und 
erhitzte  zum  Sieden  bis  sich  niclit  die  geringste  Gasentwickelung  mehr 
zeigte.  Der  metallische  scliwanunige  Iiückstand  enthielt  neben  Blei 
etwas  Air^di,  Eisen,  Cadmium  und  alks  oder  wenigst t?ns  so  gut  als 
alles  Indium.  —  Liegen  indiumhaltige  Lösungen  vor,  so  kann  man, 
um  den  angegebenen  Zweck  zu  erreichen,  auch  eine  der  nachstehenden 
Hutboden  anwenden,  b)  Man  setzt  der  Lösung  wenig  Schwefelsäure  zn, 
falls  sie  solche  nicht  schon  enthält,  neutralisirt  mit  kohlensamrem  Na- 
tron so  weit,  dass  nach  dem  Umrühren  eine  schwache  Trflbung  bleibt, 
fügt  sodann  essigsaures  Natron  zu  und  kocht  eine  Zeit  lang,  wodurch 
eisenhaltiges  basisch  sdiwefelsaures  Tndiumoxyd  nebst  wenig  Zinkoxyd 
gefällt  wird,  welches  hauptsächlich  durch  JJeeantation  auszuwaschen  ist. 
Das  Filtrat  enthält  kein  liidiuiii  melir.  c)  Aus  Salzsäuren  oder  Salpe- 
tersäuren Lösungen  kann  man  das  Indium  zweckmässig  mittelst  fi-isch 
gefällten  kohlensauren  Baryts  niederschlagen.  Nach  längerem  Stehen 
unter  zeitweiligem  Umrtthren  enthält  der  Niederschlag  neben  dem  Eisen- 
oxyd alles  Indiumoxyd,  aber  kein  Zinkoxyd. 

Weselsky  löst  die  geröstete  und  geschlämmte  Blende  mit  emer 
Mischung  von  10  Th.  Salzsäure  und  1  Th.  Salpetersäure,  filtrirt,  ver- 
dünnt stark  mit  Wasser,  fügt  kohlensaures  Natron  zu  bis  eben  zur 
Bildung  eines  Niederschlages,  kocht  mit  unterschwefligsaurem  Natron, 
bis  keine  schwetiige  Säure  mehr  entweiclit  und  der  anfangs  gelbliche 
Niedei*schlag  schwarz  geworden.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  zu  der 
nicht  filtrirten  INIischung  idenn  das  Indium  betindet  sich  theils  im  Nieder- 
schlag, theils  in  der  Lösung)  frisch  gefällten  kohlensauren  Baryt,  lässt 
12  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  den  nun  alles  Indium  enthaltenden 
Niederschlag  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  aus  und  behandelt  mit 
verdflnnter  Salzsäure.  Dadurch  wird  das  Indium  nebst  dem  über- 
schfissigen  kohlensauren  Baryt  gelöst.  Man  behandelt  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff,  um  die  in  geringer  Menge  in  Lösung  ttbergegan- 
genen  fällbaren  Metalle  zu  entfernen  und  ftllt  den  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure aus.  Aus  dem  Filtrate  fällt  Ammon  Indiumoxyd,  welches  dann 
noch  von  der  anhaftenden  geringen  Menge  von  Eisenoxyd  und  Zinkox^d 
zu  reinigen  ist. 
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Zum  Behiife  der  Gewinnung  rein en  Indiuniox3'ds  schlug  Winkler 
ein  VtTfalircn  ein,  das  anfangs  mit  dem  von  Reich  und  Richter 
angewandten   übereinstimmt ,    s});itor    aber  davon  abweicht.    Er  löste 
nämlich  den  nach   a  erhaltenen   Kuckstand  in  Salpetersäure ,  fällte 
das  meiste  Blei  mittelst  Schwefelsäure,  behandelte  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  bis  zur  völligen  Ausfüllung  aller  fällbaren  Metalle, 
filtrirte,  kochte  mit  chlorsanrem  Kali  um  das  Eisenoxydul  zn  oxydiien 
und  fällte  sodann  mit  ttberschfissigem  Ammon.   Nach  dem  Aaswasclieii 
wurde  der  alles  Eisenoxyd  und  Indiumoxyd  neben  etwas  Zinkoxyd  ent-  { 
haltende  Niederschlag  in  warmer  YerdOnnter  Essigsfture  gelöst  und  am 
dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  alles  Indium   mit  etwas  Eisen 
und   Zink   niedergeschlagen.     Während   nun   Reich   und  Richter 
durch  Wiederholung  der  Fälhini^  durch  Ammon  und  durch  Schwefohvas- 
serstütl*  aus  essigsaurer  Lösung  weitere  Reinigung  herbeiführten,  duich 
vorsichtigen  Zusatz  von  Ammon  oder  kohlensaurem  Natron  einen  kleinen 
Theil  des  Indiums  mit  allem  noch  vorhandenen  Eäsen  ausfällten  und  j 
dann  aus  dem  Filtrate  reines  Indiumoxydhydrat  durch  Ammon  fällten,  löste  | 
Winkler  das  unreine  Schwefetindium  in  verdflunter  Salzsäure,  erbitste  I 
zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  und  fällte  aus  der  erkalteten,  | 
alles  Eisen  als  Ghlorür  enthaltenden  Lösung  das  Indium  bei  Luftab-  I 
schluss   durch    12  — 24-stündige  Digestion  mit  kohlensaurem  Baryt  ] 
Duicli  Zersetzung  des  wohl  ausgewaschenen  Niederschlages  mit  heisser  I 
verdünnter  Schwefelsäure,  Filtriren  uinl  Fällen  de^  Filtrates  mittelst  Am-  j 
moniaks  erhielt  er  schliesslich  reines  Indiumoxydhydrat.  ' 

Das  letztgenannte  Verfahren  diente  auch  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Indiums.  Winkier  erhielt  so  aus  Freiberger Zink 
0,0448  Proc.  Indium. 

Metallisches  Indium  gewinnt  man  nach  Reich  und  Rich- 
ter wie  nach  Winkler  leicht  durch  Reduetion  des  Oxydes  mittdst 
Wasserstoffgases.  Die  Operation  kann  in  einer  Kugelröhre  oder  einem 
Porzellantiegel  mit  Gaszuführungsrohr  vorgenommen  werden;  stets  aber 
verflüchtigt  sich  mit  dem  Wasserstoff  etwas  Indium.  Die  kleinen  Kügel- 
chen,  welche  man  aus  dem  Kugelrohre  nimmt  oder  in  dem  Tiegel 
vorfindet,  vereinigt  man  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium.  War  das 
Indiumoxyd  rein,  so  erhält  mau  ein  einziges  Korn,  welches  nach  dem 
Waschen  ausgewalzt  werden  kann. 

Das  metallische  Indium  ist  weiss,  stark  glänzend,  zeigt  in  der 
Farbe  Aehnlichkeit  mit  dem  Platin.  Es  ist  sehr  weich,  bei  Weitem 
weicher  als  Blei,  leicht  zu* feinem  Blech  auswalzbar,  färbt  auf  Papisr 
stark  ab,  lässt  sich  schön  poliren,  bleibt  an  der  Luft  und  im  Wasser, 
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selbst  kochendem,  glänzend.  Sein  spec.  Gewicht  fanden  Reich  und 
Richter  bei  20,4"^  C.  gleich  7,11—7,147  bei  Körnern,  7,277  bei 
eioem  ausgewalzten  Blättchen.  —  Wink  1er  &nd  bei  einem  Bledi 
7,B62  bei  15^  C.  —  Der  Schmelzpunkt  des  Indinms  ist  etwa  der 
des  Bleies;  auf  der  Kohle  Tor  dem  Löthrohr  treibt  das  geschmolzene 
Korn  mit  metallisch  glänzender  Oberfläche,  färbt  die  Flamm©  Man  und 
gibt  einen  in  der  Wüniu'  dunkolgelbon,  in  der  Kälte  hellgelben  Be- 
schlag, der  sich  mit  der  Löiiirohrtiamme  schwierig  forttreiben  lässt 
(R.  u.  R.).  In  einem  Tiegel  zum  hellen  Rothglübm  erbitzt,  verdampft 
es  und  verbrennt  mit  violettblauem  Lichte  za  Oxyd,  welches  die  Tiegel- 
wände gelb  beschlägt  (W  i  n  k  1  e  r.)  —  In  verdünnter  Salz-  and  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  in  der  Kälte  langsam,*  beim  Erwärmen  rascher 
unter  Wasserstoifentwiekelung,  in  concentrirter  Sehwefelsäore  anter  Ent- 
bindung Yon  schwefliger  Säare,  —  in  Salpetersäure  —  aach  in  ver- 
dttnnter,  kalter  —  löst  es  sieb  leicht. 

Indiumoxyd.  (InO)  scheint  die  einzige  Oxydationsstufe  des  In- 
diums zu  sein.  Dasselbe  ist  heiss  braun,  erkaltet  strohgelb,  in  Stück- 
chen honiggelb  und  durchscheinend.  Diese  Farbe  ist  dem  Oxyde  eigen- 
thtimlich  und  rührt  nicht  von  einem  Rückhalt (  an  Eisenoxyd  her.  — 
Glasflüsse  werden  von  Indiumoxyd  nicht  gefärbt,  mit  Borax  geflattert 
entsteht  ein  graues  Email,  mit  Phosphorsalz  und  Zinn  erhält  man  eine 
graue  Perle  (R.  a.  R.),  —  mit  Kohle  gemengt  oder  in  Wasserstoff 
geglüht  wird  das  Oxyd  leicht  za  Metall  redacirt,  dessen  Tröpfeben 
aber  nur  bei  Anwendung  eines  Flassmittels  zasammenfliessen.  Bas  ge- 
glQhte  Oxyd  löst  sich  in  kalten  Säuren  langsam,  dagegen  leicht  and 
▼ollständig  beim  Erwärmen  (Wink  1er).  —  Bas  Hydrat  des  In- 
dium oxyds  ist  ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  der  dem  ihon- 
erdebydrat  ähnelt  und  gleich  diesem  zu  einer  hornigen  Masse  zusam- 
Dientrocknet.  Xu  Ammoniak,  Kali  und  Katronlauge  ist  es  völlig  un- 
löslich. 

Indium  oxydsalze»  Dieselben  sind,  soweit  sie  bis  jetzt  be- 
kannt^ farblos. 

Aas  ihren  Lösungen  fällen  Alkalien  weisses,  im  Ueberschasse 
der  F&llangsmittel  anlösliches  Oxydhjdrat.  Weinsäure  verhindert  die 
FftUong. 

Kohlensaure  Alkalien  filllen  weisses,  gelatinöses  kohlen- 
saures Indiuraoxyd,  der  Niederschlag  braust  auch  nach  dem  Trocknen 
mit  Säuren  auf.  Der  frisch  gefällte  Niederschlag  löst  sich  in  kohlen- 
saurem Ammon,  aber  nicht  in  kohlensaurem  K;i]i  oder  Katron:  aus 
der  Lösung  in  Jenem  scheidet  er  sich  beim  hLochen  wieder  ab.  — 
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Doppelt  kohlensaure  Alkalien  bewirken  ebenfalls  einen  weissen, 
im  Ueberschuss  unlöslichen  Niederschlag.  —  Phosphor  saures 
Indiumoxyd  ist  weiss  und  voluminös,  —  das  Oxalsäure  Salz  da- 
gegen krystalliniseh.  Ferrocyankaliam  fällt  weiss,  Ferridcyan- 
kalium,  Shodankalium,  Gerbsäure  und  chromsaures  Kali 
fällen  nicht.  ^  Das  Verhalten  der  Indinmsalzlösnngen  zu  essigsau- 
rem  Katron  in  Siedhitze  und  zu  kohlensaurem  Baryt  ergibt 
sich  aus  dem  unter  „Gewinnung"  Erwähnten.  —  Zink  fällt  ans  des 
Lösungen  alles  Indium  in  Gestalt  weisser,  glänzender  Blftttchan 
(Winkl  er). 

S  c  h  w  e  f  e  1  s  an  r  e  s  Indiumoxyd  ist  im  Wasser  löslich,  krystal- 
Usirt  in  weissen  Blättcheu  {Ii.  u.  R.);  es  hat  weit  weniger  Neigung 
zum  Krystaiüsiren  als  das  schwefelsaure  Zinkoxyd,  scheint  auch  lös- 
licher zu  sein,  so  dass  mau  dnrch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  indiom* 
baltigen  Zinkvitriols  sich  einen  beinahe  indiuipfreien  Vitriol  und  andere^ 
seits  eine  verbältnissmässig  indiumreiche  Mutterlauge  herstellen  kann 
(Winkler), 

Saipet ersanres  Indiumoxyd  krystallisirt  schwierig  ans 
wässrigon,  leicht,  iu  biischeUörmig  vereinigten  Trismeu,  aus  saurer 
Lösung  (Winklcr). 

Ch  1  0  ri  n  d  III  m  wird  durch  Ueberleiteu  von  Chlor  über  erhitztes 
Oxyd  erhalten;  die  Bildung  der  Verbindung  wird  beschleunigt,  weno 
man  das  Oxyd  mit  Kohle  mengt.  Sehr  flüchtige,  im  kalten  Theil  der 
Röhre  sich  zu  völlig  weissen  j^rystallblättchen  verdichtende  YerbindoDg; 
lässt  sich  leicht  umsublimiren.  Sehr  hygroskopisch,  ähnelt  dem  Cbhv- 
aluminium.  Die  Auflösung  des  Ohlorindiums  in  Wasser  zersetzt  sich 
beim  Verdampfen  des  letzteren,  Chlorwasserstoff  und  Chlorid  yerflflchtigen 
sich,  Oxyd  oder  basisches  Salz  bleibt  znrflck  (R.  u.  R.). 

S  c  h  w  e  f  e  1  i  n  d  i  u  m.  Seh wetelwasserstoÖ"  fällt  aus  Indiumlösungen, 
sofern  eine  stärkere  Säure  genügend  \orwaltet,  kein  Schwettiiudium;  / 
aus  wenig  sauren  und  verdünnten  Lösungen  dagegen  wird  in  ähnlicher  Art 
wie  es  beim  Zink  der  Fall  etwas  Schwefelmetall  ausgeschieden.  Aus  essig- 
saurer Lösung  aber  wird  Schwefelindium  mit  schön  gelber  Farbe,  welche  an 
Schwefelcadmium  erinnert,  aber  mehr  in's  Orange  spielt,  gefällt.  —  Der 
Niederschlag  ist  schleimig,  lässt  sich  schwer  auswaschen,  erscheint  trocken 
braun,  nach  dem  Zerreiben  dunkelpomeranzengelb.  In  einer  zugeschmolzeneo 
Glasröhre  erhitzt,  schmilzt  es  nicht,  erscheint  heiss  schwarz,  kalt  und 
zerrieben  rothbraun.  —  Fügt  man  zu  einer  mit  Wemsäure  versetzten 
und  dann  ammoniakalisch  gemachten  Auflösung  oder  auch  zu  dem  mit 
Ammoü  geiaiiLuu  Oxydiiydrat  Schwefelammonium,  so  erhält  man  emen 
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weissea  Niederschlag,  der  durch  Eintrocknen  oder  Behandlung  mit 
Essigsäure  sich  in  gelbes  Schwefelindiam  nmwandelt  (R.  n.  R.).  Letzteres 
IM  sich  in  der  Kälte  nicht  in  Schwefehunmoninm,  erwärmt  man  aber, 
so  erfolgt  sogleich  vollständige  LOsung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Schwefelindlnm  wieder  ab,  aber  jetzt  mit  weisser  Farbe  (Winkler). 
—  Ob  der  weisse  Niederschlag  ein  SiülliVilrat,  wie  R.  u.  K.  ver- 
rautlien,  oder  oiu  Hydrat,  wie  es  Winkler  fttr  wahrscheinlich  hält, 
ist,  bleibt  zu  untersuchen. 

I  n  di u  m  s  p e et  r  u in.  Dasselbe  ( vergl.  d.  Z.  2.  378)  wird  am  glän- 
zendsten durch  Chlorindium  erhalten ,  indessen  bewirkt  die  grosse 
Flüchtigkeit  desselben  ein  schnelles  Vorttbergehen-  der  Erscheinang.  Za 
läDgerer  Beobaehtang  eignet  sich  besonders  das  Scbwefelindinm.  Ist 
die  Sabstanz  nicht  za  indinmarm,  so  erkennt  man  das  Indinm  schon 
an  der  eigenthamlichen  blauen  Färbung  der  Flamme  (R.  n.  R.), 

Verhalten  von  Ferridcyankalinm  zu  Eisenoxydlosungen.  Rob. 

W  ariii  0  n ,  jua.  )  gibt  an,  die  vuu  IL  Kose.  L.  Gmelin.  dem 
Herausgeber  und  Anderen  gemachten  Ans^aben  in  Betreff  des  Verhal- 
teus  einer  Ferridcyankuliumlösung  zu  Eiseiioxydsalzlösuiig  seien  unvoll- 
ständig; es  entstelle  nicht  unter  allen  Umständen  eine  klare  braune 
Flüssigkeit^  sondern  nur  dann,  wenn  das  Ferridcyankalinm  vorwalte. 
Walte  dagegen  das  Eisenchlorid  vor,  so  nehme  die  Flüssigkeit  eine 
smaragdgrane  Farbe  mit  bläulicher  NOance  an.  Am  besten  soll  sich 
diess  beurtheilen  lassen,  wenn  man  an  der  Seite  einer  halb  mit  yer- 
dlinnter  Eisenchloridlösung  gefüllten  Proberöhre  einen  Tropfen  Ferrid- 
cyankaliumlösung  herunterlaufen  lasse;  es  entstehe  dann  oben  eine 
braune  Flüssigkeitsscbiclit,  aber  die  von  derselben  heruntersinkenden 
Streifen  änderten  ilire  Farbe  in  Grün.  —  Hätte  der  Verfasser  eine 
von  Kisenelilorür  vollkommen  freie  Eisencliloridlosung  angewandt,  so 
würde  er  gefunden  haben,  dass  die  früheren  Angaben  vollkommen  rich- 
tig sind,  es  entsteht  in  genügend  sauren  r.ösungen  stets  eine  klare 
braune  Flüssigkeit,  mag  Eisenchlorid  oder  Ferridcyankalinm  vorwalten; 
die  von  R.  Warington  Jun.  beobachteten  Erscheinungen  treten  nur 
ein,  wenn  die  Eisenchloridlösung  dne  Spur  Ghlorttr  enthält.  —  Die 
Angabe  des  Verfassers,  die  Lösung  basischer  Eisenoxydsalze  werde  durch 
Ferridcyankalinm  blassbraun  gefällt,  ist  richtig.  Es  entsteht  dadurch 
Fällung  eines  unlöslichen  basischen  Salzes,  in  ahulichor  Art  wie  unter 


*)  Joarn.  of  the  Chem.  Soc  N.  Ser.  3.  27. 
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gleichen  Umständen  eine  salche  Fällung  anch  durch  schwefelBaareft 
Kali  bewirkt  wird. 

Ihallinm.  Eine  Znaammenstellang  alles  bis  zum  April  1864 
Aber  Thallium  und  seine  Verbindungen  Veröffentlichten  hat  Grookes*) 
gegeben.  Aus  dieser  und  den  später  —  bis  April  d.  J.  —  erschienenen 
Arbeiten  hebe  ich  nachstehend  die  Angaben  hervor,  welche  direct  oder 
indireet  ffir  analytisch-chemische  Arbeiten  Wichtigkeit  haben. 

Vorkommen.  Das  Thallium  gehört  —  zu  diesem  Ausspruche 
berechtigt  uns  schon  der  jetzige  Stand  unserer  Kenntnisse  —  zu  den 
weit  verbreitet  vorkommenden  Kleniünteu.  Es  ist  in  neuerer  Zeit 
auch  in  Zink-  Quecksilber-  und  Antimonerzen,  im  kauflichen  Selen 
und  Tellur  (Crookes  a.  a.  0.),  in  Lithiongliramem  (Schrötter  **), 
in  Braunstein  (Bischof  f  und  in  mehreren  Pflanzen,  bez.  deren  Aschen, 
nachgewiesen  worden,  so  in  der  Runkelrabe,  den  Trauben,  der  Cicho- 
rienwurzel,  dem  Tabak  und  dem  Buchenholz,  nicht  minder  im  Kdp 
und  somit  anch  im  Meerwasser  (R.  Böttger*'^*'*').  Ganz  besouden 
rtAch  an  Thallinm  sind  die  auf  der  herzogl.  Jnliushfltte  am  Unterhsm 
durch  Röstung  und  Aushiugiiug  zinkblendereicher  Rammelsberger  Blei- 
erze erhaltenen  Zinkvitriollaugen.  Sie  enthalten  bei  1,441  spec 
Gew.  0,05  Proc.  Chlortliallium  (Bunseiif). 

Oxyde  des  Thalliums.  Während  bisher  die  niedrigste 
Oxydatiousstute  des  Thalliums  meist  als  Oxyd  und  die  höhere  ab 
Hyperoxyd  bezeichnet  worden,  nennt  Werther  ff),  wie  dies«  andi 
schon  Wöhlerftt)  gethan,  jene  Oxydul,  diese  Oxyd.  —  Das  braune 
Oxyd,  welches  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich  ist,  auch  durch  letztere 
nicht  zersetzt  wird,  erleidet  nach  Werth  er  (a.  a.  0.)  schon  in  ge- 
linder Wärme  eme  partielle  Desoxydation,  so  dass  Wasser  ans  den 
bei  60— 70**  C.  getrockneten  Oxydhydrat  Oxydul  auszieht.  —  Unge- 
achtet dieses  Umstanden  kann  man  doch  durch  Fällung  einer  Oxyd- 
oder Chlohdlösung  mit  Ammon   eine  bciriedigeude   Bestimmung  des 


*)  Journ.  of  the  Cham.  Soc.  N.  Ser.  Vol.  II.  115. 
•♦)  Sitzungsber.  der  k.  Akad.  der  Wiss.  zu  Wien,  Bd.  48  S.  734  und 
Bd.  60,  Heft  7. 

♦**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  129.  375. 
,  **♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  yii.  478. 

t)  Deutsche  illustrirte  (.ew.  Z^it   186Ö.  N.  10.  p.  76. 
tt)  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  91,  iiöB. 
ttt)  Grundrifib  der  unorgau.  Chem-,  13.  Aufl.  S.  219. 
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ThaUianioxyds  ausfuhren,  sofeme  man  den  Niederschlag  unausgesetzt 
mit  Wasser  (am  besten  kaltem)  auswäscht  nnd  den  Niederschlag  bei 
100^  G.  trocknet,  wobei  er  sein  Hydratwasser  nicht  verliert  nnd  die 
Formel  TIO3,  HO  bat  (Lamy,  Crookes).    Der  Fehler,  welcher  dnrch 

Abgabe  einer  geringon  Menge  von  Sauerstoff  entsteht,  wird  dadurch, 
dass  das  entstaiuit  iiti  i  iialliumoxydul  Kohlensäure  anzieht,  ziemlich 
ausgeglieh<Mi  (Wertlier).  Das  völlig  ausgewaschene  reine  Oxydhydrat 
löst  sich  leicht  in  etwas  verdünnter  Salz«;{hire,  Schwefelsrnire  und  in 
anderen  Säuren.  Alkalien  fällen  aus  den  Lösungen  das  Thallium  voll- 
Standig  als  Oxydhydrat,  wenn  diese  nicht  zuvor  eingedampft  wurden. 

Thallinmoxydallösung  zu  einer  weingeistigen  Lösung  des  Carcnma- 
forbstoffis  gesetzt,  veranlasst  anfangs  Brännnng,  bald  aber  erscheint  die 
Mischang  gebleicht,  nnd  nnn  vermag  weder  verdflnnte  Sänre  im  üeber- 
achnss  die  gelbe,  noch  Alkali  im  Ueberschnss  die  nrsprangliche  branne 
Farbe  wieder  hervorznrnfen.  —  Dieselbe  Zerstörung  des  Garcnmafarb' 
Stoffes  beobachtet  man,  wenn  man  Cnrcamapapier  mit  Thallinmoxydnl* 
lösung  tränkt.  Das  anfangs  gebräunte  Papier  erscheint  bald  gebleicht 
and  wird  dann  durch  Alkalien  nicht  mehr  braun  (Werther*). 
Diese  Thatsache  steht  vielleicht  im  Zusammenhange  mit  den  in- 
teressanten Beobachtungen,  welche  S  e  h  0  n  b  e  i  n  **)  bezüglich  des 
Verhaltens  gemacht  hat,  welches  Thallium  und  Thalliumverbin- 
dungen  zu  Sauerstoff  zeigen.  Nach  ihm  wird  Thallium  durch  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  nicht  oxydirt,  während  Metall  wie  TIO  durch 
Ozon-Sauerstoff,  namentlich  wenn  Fenchtigkeit  nicht  ganz  aasgeschlossen 
ist,  rasch  in  TlOa  ftbergehen.  TIO,  CDs  geht  unter  diesen  Umstanden 
nur  langsam  in  TIO»  Qber ,  Salze  mit  stärkeren  Sftnren  erleiden  keine 
Verftndemng.  TIO3  und  Wasserstoffhyperoxyd  rednciren  sich  unter 
Bildung  gewöhnlichen  Sauerstoffes  gegenseitig  (wesentlicher  Unterschied 
des  TU).,  von  Kaliumhyperoxyd);  hierbei  bildet  sich  eine  geringe  Menge 
eines  gt  Iben  Üxyd(»s,  ausgezeichnet  durch  die  Fähigkeit  angesäuerten  Jod- 
kahumstärkpkleister  sofort  zu  bläuen  (üntersi  hied  von  TIC),  Wasserstoff- 
hyperoxyd aber  nicht  zu  zersetzen  (Unterschied  von  T10.,\  Aus  allen 
Thalliumoxydulsalzcn  fällt  Uebcrnyin gansäure  oder  übermangansaures  Kali 
(bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure)  TIO,  neben  Manganhyperoxydhydrat. 

Kohlensaures  Thalliumoxydul.  Ungeachtet  vieler  Ver- 
suche gelang  es  Werth  er  (a.  a.  0.)  nicht  ein  Bicarbonat  des  Thaliium- 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  92.  355. 

♦♦)  Sitzungsber.  der  k.  bayer.  Akad.  der  Wiss.  1864.  n.  3.  262  ff. 
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ozydnls  za  isoliren.  Gegen  Cnrcnma  indifferente  Losung  von  Thalfilm* 
oxydnl  In  kohlensaurem  Wasser  lieferte  \mm  Erkalten,  bei  Weingeist- 

zusat/.  l)eiin  Verdunsten  unter  der  Kx^ii^catorgloeke,  beim  Behandeln 
mit  Kubkiisäure  unter  schwachem  Druck  immer  nur  einfnclies  Carbonat. 
—  Cnrcumapapier,  weklies  anfangs,  wie  erwähnt,  in  der  Lr)<;ung  nicht 
braun  wurde,  bräunte  sich  beim  schnellen  Trocknen  sofort,  beim  Be- 
handeln mit  Kohiensilure  wurde  es  wieder  gelb,  beim  Kochen  in  Wasser 
wieder  brann.  —  Gegen  Cnrcumapapier  indifferente  Lösung  von  kohlcn- 
sanrem  Thalliomoxydnl  fängt  schon  an  dasselbe  za  brännen,  sobald 
man  einen  kalten  Luftstrom  hindorchleitet. 

ChloFTerbindungen  des  Thalliums.  Nach  Werther*) 
gibt  es  nur  2  eigenthttmliche  Verbindungen  des  Thalliums  mit  Chlor,  nflmllch 
das  schwerlösliche  Chlorttr  (Tl  Cl)  und  das  leicht  lösliche  Chlorid 
(Tl  CI3).  Letzteres,  am  leichtesten  zu  erhalten,  wenn  man  Thallium  unter 
Wasser  mit  Clilorgas  behandelt,  krystallisirt  in  farblosen  dicken  Prismen. 
Die  eitron«  ngt  lbcn  Krystalle,  welche  man  beim  Verdunsten  der  Lösüug 
des  Thalliuuis  in  KöniiX'^wasscr  erhält  ^in  l  nach  W.  Gemenge  oder 
vielleicht  lo^^o  Verbindungen  von  Tl  C  l  und  Tl  Cl .  von  wechselnder 
Zusammensetzung.  —  (Crock  es**)  betrachtete  diese  Jirystalle  be- 
kanntlich als  TI2CI3).  —  Ein  einfaches  Mittel  die  Anwesenheit  des 
Chlorürs  in  einer  Lösang  des  Chlorids  zu  entdecken  bietet  das  Platin-: 
Chlorid»  welches  jenes  fHllt,  dieses  aber  —  wenn  keine  reducirenden 
Substanzen  zugegen  sind  —  nicht  verändert.  Bei  Zusatz  Ton  schwefliger 
Säure  zu  der  Mischung  Ton  Thalliumchlorid  und  Plattnchlorid  wird 
jenes  reducirt  und  TlCl,  PtCl«  ausgeschieden. 

Nach  C rocke s***)  erfordert  1  Th.  Thalliumeblorflr  zur  Lösung 
288,4  Th.  Wasser  von  15,5°  C.  und  52,5  Th.  bei  Siedehitze,  — 
1  Th.  Thalliumplatinchlorid  15585  Th.  von  15,5°  C.  und  1948  Th. 
bei  Siedhitze.  (Lamy's  Angaben  darüber  finden  sich  in  dieser  Zeit- 
schrift 2.  207). 

T h  a  11  i  u  m  j  0  d  ü  r.  Dasselbe  als  Kauptbestimmuugsiorni  des  Thal- 
liums von  besonderer  Wichtigkeit  —  ist  von  Wertherf)  einer  sorg- 
fältigen Untersuchung  unterworfen  worden.  Es  erscheint,  aus  concen- 
trirten  beissen  Lösungen  gefölit,  orangeroth,  wird  aber  nachher  cltronen^ 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  91.  390. 
♦•)  Chem.  News  1863.  No.  187  j).  1. 
**)  Chem.  News  18C4.  No.  21t>  p.  37. 

t)  Jottm.  f.  prakt  Ohem.  91.  394. 
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gelb;  aus  verdömiten  Lösungen  ftllt  es  sogleich  mit  dieser  Farbe  nie- 
der; aus  einer  verdünnten  heisson  Lösnno;  von  .essigsaurem  Kali  aus- 
geschieden, bildet  es  oran^jerothe  mikroskopi  >  Im,  dein  Ansclieine  nach 
dem  regulären  System  angehörende  Krystälicbcn.  Dieselben  sind  was- 
serfrei, in  höherer  Temperatur  zu  einer  schwarzrothon  Flüssigkeit 
schmelzbar,  wobei  ein  Theil  sublimirt.  Die  Analyse  führte  za  der 
Formel  TU.  Das  Xhaitiaiiijodftr  löst  sich  bei  +U,6'*C,  in  20000, 
bei  H-23,4<»  G.  in  10000,  bei  +45'*  0.  in  S400  Tlieilen  Wasser 
and  bei  13,5®  G.  in  56330  Theilen  85procentlgem  Wenigeist.  — 
Crookes"^)  gibt  dagegen  an,  1  Tb.  ThallinmjodOr  lOse  sieh  in  4453  Tb. 
Wasser  von  15,5°  C.  oder  in  842,4  Th.  siedenden  Wassers.  Die 
Angaben  von  Crookes,  Thalliujiijudür  löse  sich  im  Ueberschuss  von 
.Todkalinm,  fand  Werther  (a.  a.  0.  S.  393)  nicht  bestätigt.  Auch  in 
onterschwefligsaurem  Natron  und  anderen  Salzen  ist  es  nicht  mehr  als 
in  Wasser  löslich,  dagegen  merklich  leichter  in  Kalilauge  nnd  essig- 
aanren  Alkalien  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure. 

Lösl  icbkeit  der  Thalliamsalze  in  Wasser.  Crookes**) 
hat  die  Löslichkeit  einer  Anzahl  von  Thallinmsalzen  bestimmt.  Die  bei 
Gfalorfir  und  Jodflr  erhaltenen  Resultate  habe  ich  bereits  angeführt, 
kh  lasse  sie  aber  hier  mit  den. anderweitigen  noch  einmal  folgen: 


1  Theil 

Wasser  von 

Wasser 

16,6**  C, 

bei 

Siodhitze. 

Thallinmchlorflr 

lOst  sich  in 

Theilen     283,4  — 

52,5 

Thallinmsesquichlorid  (?) 

n  11 

11 

380,1  — ' 

52,9 

ThaUiung'odttr 

»> 

»>  n 

11 

4453,0  — 

842,4 

Thalliomplatinchlorid 

n 

» 

15585,0  — 

1948,0 

Thalliumsulfat 

1» 

51  » 

«» 

21,1  — 

5,4 

Tlialliumnitrat 

11 

«  »1 

>» 

9,4  — 

Thallium  carbonat 

1) 

H  11 

11 

24,8  — 

8,6 

Thalliumoxalat 

n 

»1  11 

11 

69,3  — 

11,0 

Thalliumbioxalat 

I» 

n  n 

11 

18,7  — 

Thalliumphosphat 

ti 

«  Ji 

1» 

201,2  — 

149,0 

Thalliuraterchromat 

1» 

n  11 

2814,0  — 

438,7 

Das  Nitrat  nnd  Bioxalat  lOsen  sich  in  weniger  aU  ihrem  gleichen 


Gewicht  siedenden  Wassers,  damit  eme  syrupdicke  L5sung  bildend. 


*)  Chem  News  1864.  No.  216.  p.  37. 
*♦)  Ebendaselbst  1864.  No.  216.  p.  37. 
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Thallittmspectrnm.  J.  NickUs'*')  hat  die  auffallende  Mitthn- 
Inng  gemacht,  dass  NatriamyerhrndangeD,  namentlich  Chlornatrimn,  wenn  sie 
in  gr^^merer  Menge  neben  Tballinmsalzen  vorhanden  sind,  das  Auftreten 

der  charakteristischen  grünen  Linie  im  Thalliumspectrum  gänzlich  ver- 
hindern, und  hält  diesen  Satz  beharrlich  aufrecht.**)  Crookes***) 
bestreitet  die  Richtigkeit  der  N i c k l es'scheu  Beobachtung  und  theilt 
mit,  dass  ein  Zusatz  von  1000  Th.  Chlornatrium  zu  1  Th.  einer  Thal- 
Uumverbindung  aut  das  Auftreten  der  ThalliumUnie  ganz  ohne  Einfiuss 
sei ;  er  räth  f)  das  Auge  durch  einen  dunkeln  Schirm  gegen  das 
blendende  laicht  der  Natriumlinie  zu  schützen,  wenn  es  sich  nm  Be- 
obachtung einer  schwachen  ThaUiamlinie  handele. 

Um  mir  in  Betreff  dieser  widersprechenden  Angaben  ein  Urtheil 
m  verschaffen  stellte  ich  2  Mischungen  dar;  die  eine  bestand  ans 
Chlorkalium  und  einer  geringen  Menge  schwefelsaurem  Thallinmox^rdul, 
die  andere  ans  Ohlomatriam  nnd  einer  geringen  Menge  schwefelsaurem 
Thalliumoxydul;  beide  enthielten  gonau  auf  lOOü  Th.  Kali,  bez.  Natron, 
1  Th.  Thalliumoxydul.  Um  die  Mischungen  recht  innig  herzustellen, 
wurde  das  Chlorkalium,  bez.  Chlornatrium,  mit  der  Lösung  des  schwefel- 
sauren Thalliumoxydnls  duichr  uchtet,  die  Masse  eingetrocknet  uud  die 
ganz  trockne  fein  gerieben  und  gemischt. 

Das  thalliumhaltige  Chlorkaliam  zeigte  die  Thalliumlinie  neben 
den  Kaliumlinien  auf's  Deutlichste,  mochte  ich  es  geschmolzen  oder 
feucht  in  die  Flamme  bringen,  ^  mit  dem  thalliumhaltigen  Ghlomatrium 
aber  konnte  ich  die  Thalliumlinie  neben  dem  Natrium-Speetram  erhal- 
ten oder  nidnt,  je  nachdem  ich  damit  operirte.  Schmelzte  ich  von 
dem  Präparat  am  Oehr  eines  dttnnen  Platindrahtes  in  gelindester  Hitze 
eine  Perle  and  brachte  diese  in  die  Gasflamme,  so  erhielt  ich  nicht 
die  geringste  Andeutung  der  Thalliumlinie.  Brachte  ich  dagegen  das 
fein  geriebene  Präparat  mit  Wasser  etwas  befeuchtet  und  nur  unvoll- 
kommen eingetrocknet  am  Platindraht  in  die  Flamme,  so  erschien  an- 
fangs die  Thalliumlinie  h(  hr  deutlich  neben  relativ  schwachem  Xatriuni- 
Spectrum;  bald  aber  trat  das  letztere  mit  vollem  Glänze  hervor  uud 
sofort  war  auch  die  Thalliumlinie  nicht  mehr  zu  erkennen. 


*)  Compt.  rend.  58.  132. 

**)  Hecherches  sur  le  Thallium  par  M.  J.  NickUs,  Nancy,  V.  Kay* 
bois  1865. 

♦**)  Journ  of  the  Chem.  Soc  N.  Ser.  II.  124.  —  Chem.  News  1864. 

No.  217.  p.  54. 

t)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  N.  Ser.  II.  116. 
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£m  Torschieben  eines  doDklen  Schirmes  Tor  das  Natrinm-Spectram 
änderte  bei  meinen  Yeraucheu  (ich  arbeitete  mit  einem  grossen  Stein- 
heiTseben  Apparate)  am  Bestütate  nichts.  Es  ergi))t  sich  aus  den- 
selben, dass  man  bei  Prflfangen  anf  Thalllam  neben  grösseren  MeDgen 
von  Natriamsalzen  die  Proben  etwas  feucht  in  die  Flamme  zu  bringen 
und  das  zuerst  auftretende  Spectrum  zu  beobacliteu  li.it. 

Um  auf  spectralanalytischem  Wege  die  geringen  Thalliumspuren 
zu  entdecken,  welclie  dio  Kaliumverbindungen  begleitend  im  Pflanzen- 
reiche vorkommen,  rilth  R.  Böttger*)  grössere  Mengen  der  aus  den 
Aschen  dargestellten  Kalisalze  (z.  B.  4  Pfd.)  mit  einer  Auflösung  von 
Platinchlorid  partiell  zu  fällen  und  den  blasscitronengelben  Niederschlag 
so  oft  mit  geringen  Mengen  Wassers  auszukochen,  bis  die  KaUumlioien 
im  Spectralapparate  kaum  mehr  sichtbar  and;  dann  kann  man  erst 
aof  das  Hervortreten  der  grflnen  ThaUiumlinie  rechnen. 

Bestimmung  des  Thalliums.  Die  Fällung  des  Thalliums  als 
Thalliomplatinchlorid  bietet  nach  Wert  her**)  zum  Behuf  der  quan- 
titativen Bestimmung  des  Thalliums  Schwierigkeiten,  weil  das  weisslich 
gelbe  Doppelsalz  so  ungemein  fein  zertheilt  niederfällt,  dass  es  beim 
Anfiwascben  mit  Wasser  oder  Weingeist  durclis  Filter  geht.  Salz- 
lösungen benelimen  ihm  zwar  diese  Eigenschaft,  sind  aber,  da  die  lie- 
stimmung  auf  gewogenem  Filter  geschehen  muss,  nicht  anwendbar.  In 
Betreff  der  Bestimmung  des  Thalliums  als  Jodür  und  Sulfat  vergl. 
Werther 's  Originalraittheilung  auf  S.  1  des  dritten  Jahrganges  d.  Z. 
Da  die  Löslichkeit  des  Jodthalliums  in  Wasser  auf  das  Resultat  von  merk- 
lichem Einflüsse  ist,  so  kann  man  nach  W.  far  Je  100  Ca  bei  23^ 
G.  erhaltenen  Waschwassers  dem  gefundenen  Jodthallium  0,01  Grm. 
hinzu  addiren. 

Die  Trennung  des  Thalliumoxyduls  vom  Oxyd  in  schwefel- 
saurer Lösung  oder  die  des  Chlorürs  vom  Chlorid  kann  man  entweder  mit- 
telst Platinchlorids  (s.  S.  110)  oder  auch  so  ausführen,  dass  man 
erst  mit  Ammon  das  Oxyd  fällt  (s.  S.  109),  dann  im  Filtrat  das  Oxy- 
dul durch  Jodkalium.  Nur  muss  man  in  letzterem  Falle  —  wenn 
Chlorverbindungen  zugegen  —  die  Lösung  verdünnt  und  kochend  hal- 
ten, sonst  mischt  sich  dem  braunen  Oxyd  leicht  Cblorür  bei. 

Da  die  Oxydsalze  bei  Zusatz  von  Jodkalium  in  Jod  und  Jodttr 
zerl^t  werden,  so  kann  man  auch  diese  Beaction  zur  titrirenden  Be- 
stunmung  des  Thalliums  benutzen  (Werther  a.  a»  0.  394.) 


*)  JuuiTial  f.  prakt.  Chem.    90.  479. 

**)  Journal  f.  prakt.  Chem.   91.  393. 
Fr«i«mi«8,  ZdtMthiifl.  IT.  ttibigtag.  3 
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Trennung  des  Thalliums  TOn  Jod.  Zum  Behilfe  6€r  Analyse 
des  Tballiamjodars  löst  Wert  her  (a.  a.  0.  9.  Ztf6)  den  Niederschlag 

in  concentrirter  chlorfreier  Kalilauge  und  kocht  mit  Zinkstticken  bis 
zu  vollständiger  Zersetz ung,  d.  Ii,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim 
Verdünnen  klar  bleibt  (höcbstens  eine  weisse  Trübung  von  Zinknxyd- 
hydrat  gibt)  und  auf  der  Oberflfirhe  keine  gelben  Flitterclien  zeigt. 
Nach  Verdünnung  der  Flüssigkeit  tiltrirt  man  und  fällt  im  mit  Sal- 
petersäure angesäuerten  Fil träte  das  Jod  mit  salpetersaarem  Silberoxyd. 

War  das  angewandte  Zink  rein,  so  kann  man  den  in  Ballen  aus- 
geschiedenen Thalhamschwamm .  sofort  in  ^tpetersänre'  lösen  und  das 
Thallium  ans  der  Lösung  wieder  als  Joddr  fftllen  (oder  auf  andere 
Art  bestimmen).  —  Leichter  noch  als  auf  die  genannte  Art  Iftsst  sich 
der  Jodgehalt  im  Jödtballium  dadurch  bestimmen,  dass  man  das  fein 
zerriebene  Jodthallium  mit  Ammott  unter  zeitweiligem  Znsatz  Ton  Silber- 
nitratlösung kocht.  Ist  an  Stelle  des  ThaUiumjodürs  gelblich  weisses  Jod- 
silber getreten,  was  sehr  bald  geschieht,  und  hat  man  den  Ueberschuss 
des  Aniuiüiiiai^-  iJurch  Koehen  ziemlich  verjagt,  so  säuert  man  mit 
Snlju  t  Tsäure  an  und  wäsc  ht  das  Jodsilber  aus.  Die  Bestimmung  des 
ihalliuHis  wird  bei  letzterer  Methode  erschwert,  da  durch  Salzsäure 
eine  scharfe  Scheidung  des  Siibers  Tom  Thallium  nicht  gelingt 
(Werther*). 

y«riuilten  frisch  gefällten  KupfersulAd«  n  SebiwefeUlttiiioiiiiiiiu 
Wenn  mwi  frisch  geiälttes  Kupfersulfid  mit  der  öoneentrirten  farblosen  Lö- 
sung von  Einfach-Schwefelammottinm  koeht,-  so"  löst  sich  wie  bekannt  eine 
merkliche  Menge^>  eine  weit  grössere  aber  gebt  in  Lösung  über,  wenn 
man  statt  des  farblosen  Schwefelammoniums  mit  Schwefel  ges&ttigtes 
gelbes  anwendet. 

0.  Ii.  Bloxam**)  hat  gefunden,  dass  diese  Löslichkeit  auf  der 
Bildung  eines  krystnilisirhai-en  Sulfosalzes  beruht.  Er  erhielt  dasselbe, 
als  er  die  auf  die  letztgenannte  Art  bereitete  gelbe  liösung  einige 
Stunden  in  wohl  verschlossener  Flasche  stehen  liess,  in  zinnoberrothen 
Nadeln.  Die  Verbindung  zersetzt  sieb  theilweise  beim  Waschen  wes- 
halb die  Waschwasser  auch  nach  Entfernung  alier  anhängenden  Mutter- 
lauge gelb  erscheinen  und,  zum  Sieden  erhitzt,  einen  dunkelgrftnen 
Niederschlag  von  Schwefelkupfer  liefern.  Trocknet  man  die  etwas  aus- 


*)  Journal  f.  prakt.  Chem.    92.  128. 

*)  Journ.  üf  the  Chem.  Soc.  N.  Ser.  III.  94. 
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gewaschenen  Krvrstalle  rasoli  über  Schwefelsäure .  so  nehmen  sie  eine 
Icupferrothe  Farbe  an  und  erleiden  dabei  nur  geringe  Zersetzung,  wäh- 
rend sie  im  feuchten  Zustande  sich  unter  Aasstossuog  ammomakalisch^ 
Gfemches  und  Annahme  schwarzer  Farbe  tasch  zersetzen. 

Bfe  Ober  SchwefelsSCnre  get^beknetefi  KrjsUdle  liefiSrn,  M  einet^ 
Glasröhrie  erhitzt,  ein  wenig  Feuchtigkeit,  /Schlich  Schwefelftmulotiitti]^' 
tmd  einen  schwarzen  Rückstacnd,  der  bef  stärkerem  Erhitzen 
abgibt.  Erhitzt  man  die  Ki^ystalle  g^^Bnde  mit  Wasser,  so  h^t  sich 
die  Hauptmasse  derselben  unter  Ziirücklassung  eines  sch\var7(^n  Pulvers: 
Beim  Stehen  wird  die  entstandene  gelbe  Lösung  dunkelgrün  und  trüb, 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  gibt  sie  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Salzsäure  wirkt  in  der  Kalte  auf  die  Kr}  stalle  nicht  ein,  aber 
beim  Erhitzen  entwickelt  sich  unter  Ausscheidung  eines  schwarzen 
Niederschlages  viel  Schwefelwasserstoff.  Ausscheidung  Ton  Schwefel 
liess  sich  dabei  nicht  wahrnehmen.  Auch  Salpetersäure  wirkt  in  der 
Kälte  auf  die  Krystalle  nicht  ein,  beim  Erhitzen  aber  tritt  lebhafte 
Zersetzung  unter  reichlicher  Schwefelausscheidung  ein. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  die  Krystalle  die  Elemente  in  den' durch 
die  Formel  Cu,,NIl4S7  ausgedrückten  Verhältnissen  enthalten.  Von 
den  beiden  rationellen  I'ornieln  ,  welche  sich  daraus  leicht  ableiten 
lassen :  2  CuS,  NH4S5  und  2  CuSg,  NH,S  gibt  der  Verf.  der  letzteren 
den  Vorzug,  im  Hinblick  darauf,  dass  sich  bei  Einwirkung  von  Salz- 
säure Schwefel  nicht  ausscheidet,  dasS  concentrirte  kalte  Salpetersäure 
auf  die  Krystalle  nicht  einwirkt,  und  dass  sich  die  Krystalle  beim  Er- 
hitzen,wie  angegeben  zersetzen.  Diese  Betrachtungsweise  set^  aber  die  Exi- 
stenz dner  bisher  unbekannten  Schwefelungsstufe  des  Kupfers  voraus, 
und  es  wird  daher  von  Interesse  sein,  zu  untersuchen,  welche  Zusam- 
mensetzung das  beim  « Zersetzen  durch  Salzsäure  sich  aiisscheidende 
Schwefelkupfer  hat.  Etwa  beigemengten  Schwefel  würde  man  vor  der 
Analyse  durch  Schwefelkohlenstoff  zu  entfernen  haben. 

Beduetion  des  Zinnoxyds  dureh  Sohmelien  mit  CyBiikaliiim. 

Bekanntlich  schmelzt  man  zuweilen  bei  der  qualitativen  Ana- 
lyse erhaltenes  Zinnoxyd  mit  Cyankalium  zusammen,  um  es  in 
metallisches  Zinn  überzuftlhreu  und  dieses  dann  näher  zvl  prüfen 


*)  Ich  habe  diese  Methode,  welche  ich  eine  Zeit  lang  in  der  qualita- 
tiven Analyse  amvenden  liess,  in  der  11.  deutschen,  6.  englischen  und  3.  fran- 
zQsisclien  Ausgabe  meiner  Anleitung  zur  quaUtativen  Analyse  durch  Reduction 
des  Ziuaoxyds  auf  oasBem  Wege  (unter  Zusatz  von  Salzsäure  mittelst  Zinks 
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C.  L.  Bloxam*)  macht  darauf  aafmerhsam,  welche  Folgen  bei  An- 
weDdang  dieser  Methode  ein  Gehalt  des  Cyankaliums  an  schwefelsaurem 
Sali,  wie  man  solchen  in  käuflichem  Cyankalinm  oft  antrifft^  hat.  Ist 

die  Menge   des   schwefelsauren  Kalis  gering,  so  bildet  sich  nehen 

metalliscliem  Zinn  schwarzes  Ziiinsullür,  welches  beim  Bthaiideln  der 
Schmelze  mit  AViisser  zurückbleibt,  —  ist  dagegen  viel  sc]^^  <  telsaures 
Kali  zugegen,  so  geht  ein  Theil  dos  Zinns  in  Sulfid  über  und  tiudet  sich 
dann  als  Sulfosalz  in  der  wässrigen  Lösung  der  Schmelze,  daraus  beim 
Ansäuern  mit  Salzsäure  niederfallend. 

Nachweisung  des  Wasserstoffhyperozydes,  der  salpetrigen  Säure 
und  des  Ozons.  S  c  h  ön  b  e  i  n  '^'^)  hat  bei  seinen  Untersuchungen  über  Urin 
und  andere  thierische  Flüssigkeiten  ***)  ausser  den  früher  f)  mitge" 
theilten  ein  weiteres  Reagens  angewandt,  um  Wasserstoffliyperoxyd 
und  salpetrige  Säure  nachzuweisen.  Es  lässt  ehenfalls  höchst  geringe 
Mengen  der  heiden  Substanzen  entdecken  und  kann  in  manchen  Ffillen 
Verwendung  finden,  in  welchen  die  früher  genannten  Beagentien  nicht 
zulässig  sind.  Man  bereitet  das  Reagens,  indem  man  zu  Wasser,  wel- 
dies  durch  Indigotinctur  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief  gebläut  ist,  et- 
was Salzsäure  setzt  und  dann  unter  Umrtthren  die  Lösung  eines  mehr- 
fach ^t'sciiwf'folten  Alkalimetallen  «'intr()pfelt,  bis  das  Gemisch  völlig 
entbläut  erscheint.  Nach  dem  Filtnren  hat  man  eine  vollkommen  klare 
und  farblose  Flüssigkeit,  welche  jedoch  bald  anfüngt  sich  zu  trüben 
in  Folge  der  eintretenden  Zersetzung  des  WasserstoflFschwefels.  Hat  man 
bei  Darstellung  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  SchwefeUeberlösnug  ange- 
wandt, als  zur  vollständigen  Enti^bnng  der  Indigotinctur  ehen  nöthig 
war,  so  hält  die  wiedereintretende  Bläuung  der  Flüssigkeit  mit  ihrer 
Ton  ausgeschiedenem  Schwefel  herrührenden  Trübung  gleichen  Schritt 
War  dagegen  in  der  Flüssigkeit  ein  Ueherschuss  yon  Wasserstoffschwe- 
fei,  so  trübt  sich  anfangs  die  Flüssigkeit,  olme  zugleich  blau  zu  wer- 


in  Platin)  ersetzt  und  zwar  hauptsächlich  deshalb  weil  ein  wenig  Zinn 
enthaltendes  Antimonkorn  beim  Kochen  mit  Salzsäui  t  las  Zinn  schwer  abgibt, 
80  dass  es,  weil  man  in  Folge  dessen  in  der  salzs  uuen  Lösung  ZinnchlorüT 
vielleicht  nicht  findet,  neben  viel  Antimon  leicht  übersehen  werden  kann. 

B.  F. 

♦)  Joura.  of  thc  (  hpm.  See.  N.  Ser.  III.  97. 
**)  Journal  f.  prukt.  C  liem.  92.  150. 
***)      diese  Zeitschr.  3.  245. 
t)  Diese  iieischr.  I.  p.  9.  13.  319  u.  44a 
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deo,  und  es  tritt  selbstYerstftndiich  deren  Fflrbung  um  so  später  ein, 
je  grosser  Jener  Ueberscbnss  gewesen.  —  Man  ersieht  hieraus,  dass 
ZOT  Darstellung  einer  recht  empfindlichen  Versuehsflassigkeit  kein  Ueber- 
schuss  Ton  Wasserstol&chwefel  oder  doch  nur  ein  sehr  geringer  zuge- 
gen  sein  darf.  Man  muss  sich  nicht  denken,  dass  in  der  entfärbten 
Flüssigkeit  der  Indigo  reducirt  oder  zerstört  sei,  denn  dieselbe  bläut 
sich  wiedtT  von  selbst,  auch  wenn  man  sie  von  der  Luft  vollständig 
abschliesst,  und  zwar  um  so  rascher,  je  höher  die  Temperatur  des  Ge- 
misches ist,  in  Folge  der  eintretenden  freiwilligen  Zersetzung  des  die 
Bläuung  verhindernden  Wasserstoff schwef eis.  Jede  Substanz,  welche 
den  Wasserstoffschwefel  zersetzt,  wird  also  auch  eine  Bläuung  der  fri^g- 
lichen  Flüssigkeit  zur  Folge  haben. 

Yermisdit  man  die  richtig  bereitete  farblose  Yersuchsldsung  ndt 
Wasser,  welches  Spuren  Ton  Wasser stoffhy per ox yd  enthält,  so 
tritt  deutliche  und  augenblickliche  Bläuung  ein,  sobald  man  dem  Ge- 
misch einige  Tropfen  verdünnter  EisenvitrioUösung  zufügt,  wobei  jedoch 
zu  bemerken,  dass  die  unter  diesen  Umständen  anfänglich  eingetretene 
Bbluung  wieder  verschwindet ,  falls  das  Wasser  mehr  Wasserstoffhyper- 
oxyd enthält,  als  zur  Zersetzung  des  in  der  entfärbten  Indigolösung 
vorhandenen  WasserstofTschwefels  ncithig  ist.  und  zwar  um  so  rascher, 
je  grösser  jener  Ueberschuss  an  Wasserstofihyperoxyd.  Die  Reaction 
ist  eben  so  empfindlich  als  die  mit  Jodkaliumkieister  und  Eisenvitriol. 

Vermischt  man  die  VersuchslösuDg  mit  Wasser,  welches  verschwin- 
dend kleine  Mengen  eines  salpetrig  sauren  Salzes  enthält,  so  ent- 
steht sofort,  d.  h,  ohne  Zusatz  von  Eisenvitriol,  deutlichste  Bläuung.  Die  ge- 
nannten Beactionen  sind  namentlich  in  solchen  Fällen  von  Wichtigkeit,  in 
denen  in  schwach  wasserstofPhyperoxydholtigen  oder  nitrithaltigen  Flüssig- 
keiten noch  anderweitige  reducirende  Materien  vorhanden  sind,  welche  die 
Blauniig  angesäuerten  lodkaliumklcisters  verhindern,  also  die  darauf 
sich  gründende  Nachvwisung  des  Wasserstolfhyperoxydes  oder  der  salpe- 
trigen Säure  stören  würden. 

Zur  Auftindung  kleiner  Mengen  von  Wasserstoff hyperoxyd 
mittelst  Jodkaliumkleisters  hat  Scbönbein*)  auch  folgendes  Verfahren 
empfohlen.  Man  bringt  in  die  auf  Wasserstoffhyperoxyd  zu  prüfende  Flüs- 
I      slgkeit  einen  oder  zwei  Tropfen  der  Lösung  eines  Nickel-,  Kobalt-,  Blei- 
.  oder  Wismuthsalzes,  dann  —  zur  Fällung  des  Metallozydes  —  einige  Trop- 


♦)  Sitzuügsber.  der  k,  bayer.  Akad.  der  Wissenschaft.  1804.  II.  3.  S.  289. 
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£en  Kalilauge,  hierauf  eimgen  verdünnten  Jodkalinrnkleister  und  zu- 
letzt Essigsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure.  Waren  Spuren  von 
lYfseerstojShyperoxyd  vorhanden,  ^o  tritt  sofort  augenfällige  Bl&unng 
des  Genfiisdies  mt.  Schttttelt  man  z.  100  Orm.  destiUirten  Was- 
sers ^  200  Qrammen  amalgamlriter  Zinkspäne  nur  einige  Secnnden 
lai^g  mit  Sauerstoff  od«r  atmosphärischer  Luft  zusammen,  so  lassen  ddi 
iiaih  dem  angegebenen  Verfahren  in  dem  Wasser  schon  die  Spuren  ge- 
bildeten Wasserstoffhyperoxydes  nachweisen.  Den  Grund  dieser  Reac- 
tion  findet  ^chönbein  in  der  Eigenschaft  der  genannten  Metalloxyde, 
da?  Antozon  des  Wasserstoffhyperoxydes  in  Ozon  umzukehren,  um  da- 
mit Verbindungen  zu  bilden,  welclie  unter  Mitwirkung  einer  Säure  Sauer- 
stoff an  das  Metall  oder  den  Wasserstoff  abgehen ,  mit  dem  das  Jod 
verhujo4en  ist. 

jSnr  Nachweisung  des  Ozons  kann  nach  Schön b ein*)  ausser 
den  hekanuten  Mitteln  mit  bestem  Erfolge  auch  ein  mit  Thalliumozydul- 
J^snng  getränkter  Strelfepi  wdssen  Filtrirpapiers  verwandt  werden, 

welcher  sich  —  in  eine  Ozonatmosphäre  eingeführt  —  augenblicklich 
auf  (jLas  Augtiiiiailigste  bräunt,  indem  das  TIO  lu  iiOs  übergeht.  . 

Eestimjimng  der  Phosphoisäure.  Tli.  Schlösing**)  hat  Ver- 
suche angestellt,  den  Gehalt  an  Pliosphorsäure  in  Phosphaten  (und  zwar 
Yorläutig  nur  in  phosphorsauren  alkalischen  Erden)  durch  Verflüchtigung 
zu  bestimmen.  Beim  Weissglühen  einer  Mischung  von  Kohle,  Kiesel- 
säure und  phosphorsaurem  Kalk  war  die  Verflüchtigung  in  Folge  der 
nicht  hinlänglich  innigen  Mischung  unvollständig,  bei  £rsatz  der  Kohle 
durch  reii^es  trockenes  Eoblenoxydgas  aber  fielen  die  Versuche  befrie- 
digend aus.  Um  die  Mischung  des  Phosphates  mit  der  Kieselsäure 
aufs  Beste  zu  bewirken,  löste  er  jenes  in  möglichst  wenig  Salpeter- 
säure und  fftgte  zu  der  heissen  Flüssigkeit  eine  zur  vollständigen  Ab- 
sorption der  Lösung  genügende  Menge  aus  Silicaten  abgeschiedener 
Kieselsäure.  Nach  dem  Trocknen  auf  dem  Sautfbade  und  Rotliglüben 
wurde  eine  an  Platin  nicht  haftende  und  aus  dem  Gefässe  oline  Ver- 
lust entfernbare  Masse  erhalten.  Die  Reduction  in  Platin-  und  Por- 
zellanröhren  ist  unthunlich,  weil  in  Weissglut  jene  durch  Phosphor, 
diese  durch  Kieselsäure  angegriffen  werden;  der  Verf.  brachte  daher  die 
Mischung  in  ein  Kohlenschiffchen,  schob  dieses  in  ein  Porzellanrohr  und 


*)  Sitzungsb.  der  königl.  bayer.  Akad.  d.  Wisf.  1864.  IL  3.  263, 
**)  Compt  ilend.  ö9.  384. 
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erhitzte  es  mittelst  eines  Gasofens  zur  Weissglut,  nachdem  die  zu  er- 
hitzende Stelle  von  etwa  10  Cenümeter  Länge  mit  Platimblech  amhttllt 
war. 

Unter  diesen  Umständen  wurde  alle  Phosphoraänre  dusch  Kiesel- 
sftnre  abgeschieden,  reducirt  und  verfittchtigt  (PO«  -|-  ^  00  ^  P  -|-  5C0a). 

So  lieferte  eine  Miaclrang  von  0,062  Phosphorsftuf«,  0|112  Mag- 
nesia tfnd  0,472  Kieselsäure  eine  Gewichisabnahvie  von  0,0635.  Das 
znrflekbMbende  Silicat  stellte  ein  nnzusammenhangendes  Polver  dar  nnd 
war  durch  Salpetersäure  zersetzbar.  —  Phosphorsaure  Thonerde  lässt 
sich  in  angegebener  Art  nur  unvollständig  reduciren,  aber  vollständig 
bei  Zusatz  von  Kalk.  0,124  Grm.  Phosphorsäure,  0,072  TLonerde, 
0,112  Kalk  und  0,7335  Kieselsäure  iieierten  —  nach  obiger  Angabe 
behandelt  —  eine  Gewiclitsabnahrae  von  0,123,  der  Rückstand  Hess 
sieb  durch  Digestion  mit  Kalihjrdrat  bei  150 — 200°  C.  zersetzen.  In 
beiden  Yersnchen  erhitzte  man  eine  halbe  Stunde  lang  in  Weissglut, 
bei  jedem  wurden  1500  CG.  Kohlenozydgas  vrerbraneht. 

Der  Verl  versachte  auch  den  «ugetriebenen  Phosphor  dir«ct  zu 
bestimmen*  Zu  dem  Ende  verband  er  zuerst  das  Ansgangsende  des 
Porzellttirohres  mit  einer  dönnen,  metallisches  Kupfer  enthaltenden 
Silberröhre,  welche  während  des  Versuches  zum  schwuicheii  Rothglühen 
erhitzt  wurde.  Das  Kupfer  sollte  den  ausgetriebenen  Phosi)hor  auf- 
nehmen, iias  Resultat  tiel  jedoch  nicht  befriedigend  aus.  Darauf 
leitete  er  den  aus  dem  Porzellanrohr  austretenden  Gasstrom  in  eine 
Kugelröhre,  welche  eine  Auflösnns:  von  salpetersaurem  Siiberoxyd  ent- 
hielt und  auf  80—90°  C.  erhitzt  wurde.  Nach  Beendigung  des  Ver- 
suches enthielt  der  Niederschlag  Phosphorsilber,  die  Lösung  Phosphor- 
sftore.  Diese  wurde  in  eine  Platinscbale  abgegossen«  der  Niedei*schlag 
in  heisser  Salpetersaure  gelöst,  das  Ganze  zur  Trockne  gebracht  und 
erhitzt  bis  das  nnzßrsetzt  gebliebene  salpetersaure  Silberoxy d  geschmol- 
zen war,  und  keine  Dämpfe  mehr  entwichen.  Beim  Behandeln  mit 
Wasser  bleibt  alsdann  die  Verbindung  SAgO,  PO»  unlöslich  zurttck; 
man  trocknet  und  wägt  sie. 

Zu  beachten  ist  bei  dem  Processi,  dass  sich  in  dem  Porzellanrohr 
ein  wenig  rother  i'hüsphor  verdichtet,  welchen  man  durch  Ausspülen 
mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  dann  mit  Sal- 
petersäure entfernen  muss.  Die  so  erhaltene  Lösung  ist  mit  der  Haupt- 
lösung  zu  vereinigen. 

Der  Verf.  macht  schliesslich  darauf  aufmerksam,  dass  man  von 
dem  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  auch  bei  Analyse  phos» 
phorsanrer  Alkalien  (aber  nicht  anderer  Phosphate)  Gehrauch  machen 
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könne,  indem  deren  PhoBphorsänre  hei  der  genannten  Operation  voll* 
ständig  ak  3AgO,P05  abgeschieden  werde. 

0.  Baeber*)  hat  eine  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Me- 
thoden gegeben,  welche  in  Vorschlag  gekommen  sind,  um  die  Phosphor- 
säure von  Basen,  namenflich  von  allen  Basen  zugleich,  zu  trennen.  Die 
Versuche,  welche  er  anstellte,  um  sich  über  den  Werth  mancher  Ver- 
fahrungsweisen  zu  beiehren  und  die  dabei  gewonnenen  Kesultate  theile 
ich  nachstehend  mit. 

1.  Die  von  Rammeisberg  vor  längerer  Zeit*"^)  angegebene 
Methode  znr  Trennung  der  Thonerde  von  der  Phosphorsänre  (Ansftl- 
Inng  der  ersteren  als  Kalialaun  unter  Zusatz  von  viel  Alkohol)  ist 
später  von  H.  Ro'se  ***)  auch  zur  Trennung  der  Phosphorsäure  von 
anderen  Basen  versuchsweise  und  mit  der  Modification  angewandt  wor* 
den,  dass  er  statt  schwefelsauren  Kali 's  schwefelsaures  Ammon  zur  Bil- 
dung von  Ammon-Alaun  zusetzte.  Rose  erhielt  bei  der  Thonerde  nur 
unter  gewissen  Umständen,  bei  Eisenoxyd  gar  keine  günstigen  Resultate, 
bessere  dagegen  bei  phosphorsatfter  Magnesia.  Baeber  erhielt,  als 
er  das  Verfahren  auf  eine  Mischung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd 
und  phosphorsaurer  Thonerde  anwandte,  ungünstige  Kesultate,  er  mochte 
zur  Lösung  concentrirte  oder  etwas  verdQnnte  Schwefelsäure  anwendeo, 
—  nach  Zusatz  des  drei-  bis  vierfachen  Gewichtes  schwefelsanreo 
Kalis  erwärmen  oder  nicht,  —  reinen  Alkohol  zusetzen  oder  ehie 
Mischung  von  Alhohol  mit  mehr  oder  weniger  Aether.  Stets  licss 
sich  im  Niederschlag  Phosphorsäure  und  im  Filtrat  Eisenoxyd  und 
Thonerde  in  wägbaren  Mengen  nachweisen. 

2.  Die  Versuche  des  Verfassers  die  Phosphorsäure  mittelst  Blei- 
oxyds in  der  Art  abzuscheiden,  dass  er  zu  phosphorsaurem  Natron 
Salzsäure,  dann  salpetersaures,  beziehungsweise  essigsaures  Bleioxyd 
fügte,  lieferten  keine  vollständige  Abscheidung  der  Phosphorsäure ;  aber 
es  war  diess  ja  auch  bei  Zusatz  freier  Salzsäure  gar  nicht  zu  erwarten. 
Hätte  der  Verf.  in  neutraler  LOsung  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak 
gearbeitet,  so  würde  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  namentlich 
bei  Anwendung  von  essigsaurem  Bleioxyd  vollständig  gewesen  sein*  — 
Günstig  fielen  die  Resultate  des  Verf.  aus ,  als  eine  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron  oder  eine  Auflösung 


*)  Zeitschr.  für  die  gesanunte  Katurwissenscfa.  1664.  293. 
**}  Pogg.  Ann.  64.  406. 
♦♦♦)  Pogg.  Ann.  76.  246. 
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?on  phospborsanrem  Kalk  in  Salpetersäure  mit  Überschüssigem  kohlen- 
saurem Bleiozyd  zasammengebracht  wurde.  Die  FUtrate  waren  frei 
Ton  Phoepborsäure ,  der  Niederschlag  (enthielt  bei  der  Zerlegung  des 
Kalksatees)  keinen  Kalk.  Bass  die  letztere  Methode  auf  phosphorsaures 
Eisenoxyd  angewandt  gute  Resultate  nicht  liefcihi  konnte,  liess  sich  er^ 
warten,  alles  Eteenoxyd  ging  in  den  Niederschlag  ober. 

3.  Alle  Versuche,  die  Phosphorsäure  mit  Hülfe  von  Wismuthsalz 
abzuscheiden,  lieferten  unbefriedigende  oder  wenig  befriedigende  Resul- 
tate, auch  als  der  Verfasser  die  Chancel'sche  Metbode*)  geiiini  ein- 
hielt. Bei  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  diesem  Verfahren  in 
phosphorsaurem  Natron  erhielt  er  statt  0,4417  Grm.  Phosphorsäure: 
0,4438  (aus  der  Menge  des  Niederschlages  berechnet)  und  in  Lösung 
noch  0,0021,  —  statt  0,4171:  aus  dem  Niederschlage  0,4267  und  in 
L4Hiuhg  noch  0,0003,  —  statt  0,2787:  im  Niederschlag  0,2739  und 
hn  FUtrat  0,0020. 

Ich  schalte  hier  ein,  dass  Kraut  auf  Grundlage  von  durch 
Holsberger  ausgeführten  Versuchen  schon  Yor  Baeber  mitgetheüt 
bat,  dass  das  OhancePsche  Verfahren  ungttnstige  Resultate  liefere, 
und  zwar  weil  basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  dem  pbosphorsauren 
beigemengt  bleibe,  selbst  wenn  man  mit  Wasser  auswasche,  dem 
1.5  Proc.  Salpetersäure  beigemischt  sei.  Solches  Wasser  und  stärker 
angt'S!liifTte«i  in  noch  höherem  Grade  löst  aber  schon  iihosphor-iiuri^s 
Wismuthoxyd  auf.  Bei  7  Versuchen  wurden  aus  Lösungen ,  welche 
0,32?«  Grm.  Bi03,P05  hätten  liefern  müssen,  zwischen  0,324  und 
0,345  Grm.  schwankende  Mengen  erhalten***). 

Auch  hei  Trennung  der  Thonerde  von  Phosphorsfture  mit  Hülfe 
des  auf  die  Ahscheidnng  phosphorsauren  Wismuthoxydes  sich  gründenden 
V^r&hrens,  und  ebenso  hei  Zerlegung  phosphorsauren  Eisenoxyds  mit- 
telst desselben  erhielt  Baeber  wenig  befriedigende  Resultate,  mochte 
er  das  Eisenoxyd  zunächst  zu  Oxydul  reduciren  oder  nicht.  —  In 
fast  gleichem  Sinne  äusserte  sich  auch  schon  A.  üirardf)- 


*)  Journ.  de  Pharm.  37.  261.  —  Cbem.  Centralbl.  1860.  272. 
**)  Arch.  der  Pharm.  [2]  116.  37. 
♦♦♦)  Im  hiesigen  Laboratorium  gleich  nach  Veröffentlichung  des  Chan- 
c ersehen  Verfahrens  angestellte  Versuche  hatten  gleich  unbefriedigende  Re- 
sultate geliefert,  weshalb  ich  auch  die  Methode  in  meine  Anl.  zur  quantitatiTen 
An.  (6.  Aufl.)  nidit  aufgenommen  habe. 

B.  F. 

t)  Compt.  reud.  54.  468. 
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4.  Bei  Prüfung  des  G  1  r a if d 'scdien  Verfahrens"^),  angewandt  ! 
auf  phosphorsaures  Eisenoxyd  und  phospborsaare  Thonerde,  fand  Baeber, 
4as8,  ivenn  man  das  abgeschiedene  phosphorsaue  Zinnoxyd,  wie  diess 
Girard  in  erster  Linie  empfiehlt,  zuerst  mit  Königswasser  and  daim 
erst  mit  Schwefelammomnm  bis  sur  Wiederldsnng  des  Scbwefel2iiiii6B 
behandelt,  der  Niederschlag  etwas  Phosphorsänre  enthielt.  Als  er  sber 
dai  von  G  i  r  a  r  d  ebenfalls  zugelassene ,  aber  weniger  hervorgehobene 
Verfahren  anwandte  **),  wonach  der  aus  Metaziiiiisäure  und  j^hosphor- 
saurem  Zinnoxyd  sammt  etwas  phospiiorsaurem  Eisenoxyd  und  pbos- 
phorsaurer  Thonerde  bestehende  Niederschlag  direct  mit  Schweielam-  j 
moniom  behandelt  wird,  trat  der  genannte  Missstand  nicht  ein,  md 
es  gelang  ihm  so  recht  befriedigende  Analysen  von  Gemengen  auszu- 
fuhren,  welche  bekannte  Quantitäten  TonPhosphorsfture  nnd  Thonerde  oder 
von  Phosphorsänre  und  Eisen  enthielten.  Seine  Erfahrungen  in  Betreff 
der  Attsftthrung  der  genannten  Methode  fasst  Baeber  in  folgenden 
Sfttzen  zusammen: 

a)  Man  wende  das  Zinn  in  möglichst  kleinen  Kömern  an  and 
löse  von  Zeit  zu  Zeit  die  um  die  einzelnen  Stückchen  gebildete  Kruste 
von  Metazinnsäure  ab;  die  Operation  wird  dadurch  wesentlich  ab- 
gekürzt. 

b)  Man  erhitze  in  einer  mit  einem  Uhrglase  bedeckten  Schale 
und  wasche  den  Nicdei-schlag  8  —  10  Mal  durch  Deoantation  ans,  be- 
vor man  ihn  aufs  Filter  bringt.  Die  Salpetersäure  wende  man  so 
concentrirt  als  möglich  an. 

c)  Den  durch  Schwefelammouium  zurückgelassenen  Niederschlag 
von  Thonerdehydrat  und  Schwefeleisen  wasche  man  zuerst  mit  heisseffl 
Sdiwefelammonium ,  dann  mit  Wasser  aus,  dem  man  immer  weuiger 
Schwefelanimonium  zusetzt. 

d)  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetalle  dürfen  bekanutlich  bei  An- 
wendung aller  Methoden,  bei  denen  die  Phosphorsänre  in  ähnliclier 
Art  als  phosphorsaures  Zinnoxyd  abgeschieden  werden  soll,  nicht  zu- 
gegen sein.  Sind  solche  anwesend,  so  beseitige  man  sie,  indem  mao 
die  salpetersaure  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ausfällt,  das 


♦)  Compt  rend.  64.  468.  —  Diese  Zeitschr,  1.  86tf. 
**)  Der  Verfasser  ist  im  Inühume,  wenn  er  anfohrl:,  diese  Modificatio& 
des  Girard 'sehen  Verfahrens  sei  als  zu  unbedeutend  in  andere  Jouniale 
nicht  ftbersegangen,  vergl.  diese  Zeitschr.  I.  S.  867,  —  darin  hat  er  aber  voll* 
kommen  Beeht,  dass  man  dieser  Modification  die  Bedeutung  nicht  beigelegt 
hat,  welche  sie  nach  Baeber 's  Yersucfaen  verdient.  R.  F. 
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Chlorsilber  abfiltrirt  und  das  überschüssige  Siiberoxyd  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausfällt,  auch  kann  man  zunächst  durch  wiederholtes  Ab- 
dampfen der  chlorhaltigen  Substanz  mit  concentrirter  Salpetersfttire 
den  grössten  Theil  der  Giüorver bin  düngen  zerstören. 

Um  aich  zu  ttberzengen,  ob  bei  letzterer  Operation  Phoephorsäore 
sich  verflttolitige  oder  nicht,  destillirte  der  Verf.  erstens  wässrige  Phos- 
phorsftnre  mit  Wasser,  zweitens  pbosphorsänrebaltJges  Wasser,  dem 
Chlorwassersto&ftare  zugesetzt  war;  im  ersten  Falle  enthielt  das  De- 
stillat keine,  im  zweiten  Falle  aber  etwas  Phosphorsänre.  Wurde 
beim  zweiten  Versuche  die  Phosphorsäure  durch  Ammon  gebunden,  so 
war  das  Destillat  frei  von  Pliospiiursäure.  Dasselbe  Resultat  wurde 
erhalten ,  als  phosphorsaures  x\ninion  nach  Zusatz  von  Salzsäure  mit 
Salpetersäure  5  verdünnter  wie  concentrirter ,  destillirt  wurde.  Beim 
Destilliren  von  phosphorsaurem  Ammon  mit  Salzsäure  und  viel  ver- 
dünnter Schwefelsäure  enthielt  das  Destillat  geringe  Spuren  von  Phos», 
phorsäore. 

Silicatanalyse.  G.  Werther*)  beschreibt  die  von  ihm  ange- 
wandte Methode  der  Silicatanalyse,  welche  die  fiestimmmig  der  Alka- 
lien wie  d^  übrigen  Bestandth^le^)  in  einer  Portion  gleichzeitig  ge- 
stattet. —  Aufschliessung.  Das  fein  gepulverte  Mineral  (Schlftm- 
mung  ist  nicht  erforderlich)  wird  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  kohlen- 
sauren Baryts  innig  zusammengerieben  und  Ober  dem  Gasgebläse  un- 
gefähr (für  je  1  Grm.  Mineral,  35  —  45  Minuten  der  stärksten  Roth- 
glühhitze ausgesetzt,  nachdem  der  Liiialt  des  Tiegels  zuvor  über  dem 
einfachen  Breuner  zum  Zusammensintern  gebracht  war.  Die  grobbruck- 
lige  Masse,  welche  bei  Anwesenheit  von  Mangan  grünlich,  sonst  bräun- 
lich gefärbt  ist,  lässt  sich  durch  Unikeljren  des  Tiegeis  in  der  Regel 
vollständig  ausschütten  und  wird  zunächst  in  eioem  bedeckten  Becber- 
glase  mit  Wasser  zerdrttckt  (was  sehr  leicht  geschieht)  und  dann  mit 
Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammon  digcrirt.  Nachdem  man  sich 
flberzeugt  hat,  dass  letzteres  vorwaltet***),  flberträgt  man  den  Inhalt 
des  Becherglases  m  me  flache  (am  besten  Platin-)  Schale,  dampft  im 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  91.  821. 

**)  Aber  ausgenommen  Baryt,-  der  sich  bekanntlich  oit  in  Silicaten  findet. 
***)  In  der  Originalabhandluog  heisst  es:  »«Nachdem  bei  suceessiv  wieder- 
boltem ,  Zusatz  von  letzterem  Reagens  (kohlensaurem  Amnion)  kern  heftiges 
Aufbrausen  mehr  erfolgt."  Dieser  Satz  scheint  mir  aber  Terdruckfc  zu  sein« 
tei  ich  wüsste  nicht,  woher  das  hefdge  Auflirausea  kommen  sol}^  9. 
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Wasserbade  zur  Trockne^  übergiesst  den  Rückstand  wieder  mit  Am- 
moniak und  kohlensaurem  Ammon,  dampft  wieder  znr  Trockne  und 
wiederholt  diese  Operation  noch  2  bis  3  Mal,  bis  die  ganze  Masse  ein 
feines  weisses  Pulver  geworden,  in  welchem  sich  kein  grobes  Bröckchen 
mehr  vorfindet.  Selbstverständlich  mnss  man  um  dieses  Ziel  zn  errei- 
chen durch  öfteres  Zerdrücken  und  Umrühren  nachhelfen.  —  Die 
schliesslich  im  Wasserbad  eingetrocknete  und  \om  fiberschOssigen  kohlen- 
sauren Ammuii  betreite  Masse  wird  mit  ^yasser  ausgezogen,  welches  i 
nach  des  Verfassers  Angabe  die  Alkalien  bis  auf  die  letzte  Spur,  kei- 
nen Kalk  und  Baryt,  bisweilen  aber  eine  geringe  Menge  Thonerde*) 
l(tot.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  empfiehlt  W.  bei  grösseren  Mea-  | 
gen  die  Methode  der  indireeten  Analyse  (Tltriren  mit  Schwefelsäure  nnd 
Wägen  des  entstehenden  neutralen  Snlfates  nach  dem  Abfiltriren  eines 
etwa  beim  Neutralisiren  entstandenen  Niederschlages,  Abdampfen  nnd 
Glflhen,  sammt  Oontrole  durch  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure im  Rückstand),  bei  kleineren  Mengen  Scheidung  mittelst  Pla- 
tinchlorids, wobei  er  niclit  erst  die  Summe  der  Chloralkalimetalle  wägt, 
sondern  es  vorzieht  aus  dem  das  Natriumplatinchlorid  enthaltenden  Fil- 
trate  nach  der  von  A.  Mitscherlich  e.Tipfohlenen  Weise**)  neutrales 
schwefelsaures  Natron  darzustellen  und  dieses  zu  wägen.  — 

Bekanntlich  hat  man  geltend  gemacht,  es  könne  sich  bei  der  ho- 
hen Temperatur,  welche  das  Aufachliessen  mit  kohlensaurem  Baryt  e^ 
fordere,  Alkali  verflüchtigen  ***),  Der  Verfasser  hält  diesen  Einwand  für 
unbegründet,  und  führt  zum  Beweise  für  die  Bichtigkeit  seiner  Meinung 
die  übereinstimmenden  Resultate  an,  welche  er  bei  wiederholten  Ana- 
lysen derselben  Felds})athe  nach  der  beschriebenen  Methode  erhalten 
habe.  Ueberzeugender  würde  jedoch  nach  meiner  Ansicht  der  Beweis 
gewesen  sein,  wenn  auch  eine  mit  Fluorwasserstoff  ausgeführte  Aikali- 
bestinimung  gleiches  Resultat  geliefert  hätte. 

Den  beim  Behandeln  mit  Wasser  gebliebenen  Rtickstand  behandelt 
der  Verfasser  mit  Chlorwasserstoffsfture  um^  die  Kieselsäure  abznschei- 


*)  Der  Yerfasser  führt  au,  dass  der  geringe  Niederschlag,  welchen  er 
ffir  Thonerde  hielt,  sich  nicht  eigentlich  wie  Thonerde  Terhalten  habe.  SoUte 
es  nicht  Kieselsäure  gewesen  sein?  Auch  Marignac  gelang  es  nicht,  ani 
ehier  kieselsaures  Alkali  enthaltenden  LOsong  dnich  Behandeln  nut  AsmMin- 
salzen  alle  Kiesds&ore  absuscheiden  (s.  Seite  128).  B.  F. 

Diese  Zeitschr.  1.  59. 
***)  Vergleiche  L.  E.  BiTOt,  Handbuch  der  analytischen  Mmeralehemi^ 
in's  Deutsche  OberSetst  tou  A.  BameU,  I.  688. 
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den.  Er  rftth  den  W  lOO""  getrockneten  Rflckstand  auf  115—120" 
za  erhitzen,  damit  die  Kieselsäure  and  atich  die  Titansänre  vollständig 
abgescliieden  werde.  Die  Kieselsäure  erhält  man  alsdann  zwar  weniger 
rein,  aber  sie  muss  ja  doch  noch  einmal  auf  beigemischte  Titansäore 
etc.  gepraft  werden.  Die  abgeschiedene  Kieselsäure  räth  W.  in  einem 
hohen  Platintiegel  mit  Schweft'lsiiure  von  1,7  spec.  Gew.  und  nicht  zu 
concentrirter  Flusssäure  im  \Vas^>i  i  bad  zu  erhitzen,  indem  immer  nur 
wenig  der  letzteren  auf  einmal  zugesetzt  und  die  er  Zusatz  so  oft  als 
erforderlich  wiederholt  wird.  Nachdem  schliesslich  noclimals  Schwefel- 
säure zugesetzt  und  erhitzt  worden  bis  zur  Verdampfung  eines  guten 
Theiles  der  etwa  zu  reichlich  angewandten  wird  der  Tiegclinhalt  auf 
einmal  in  eine  grossere  Wassermenge  eingegossen.  Der  schwefelsaure 
Baryt  scheidet  sich  ab,  aas  dem  Filtrate  wurd  die  Titansänre  dnrch 
Kochen  abgeschieden,  die'  etwa  hier  noch  vorhandenen  Basen  finden 
sich  dann  im  Filtrat,  Bei  Anwesenheit  von  viel  Eisenoxyd  fällt  der 
schwefelsanre  Baryt  dnrch  Eisenoxyd  und  Titansänre  veronreinigt  nie- 
der. Der  Verfasser  räth  ihn  mit  kohlensaurem  Natron  zn  schmelzen 
und  die  Schmelze  vorsichtig  mit  Salzsäure  zu  extrahiren. 

Zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde  empfiehlt  der 
Verfasser  die  ChanccTbche  Methode*)  (Kochen  mit  unterschwetiig- 
saiircm  Natron) ;  man  mflsse  sich  nur  hüten  zu  früh  zu  erhitzen,  und, 
wenn  gekocht  werde,  nicht  eher  aufhören,  als  bis  sich  nicht  mehr 
der  geringste  Grernch  nach  schwefliger  Sänre  wahrnehmen  lasse. 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxydules  und  Eisenoxyds 
wird  folgendes  Verfahren  als  das  einfachste  und  als  ganz  zuverlässig 
hezdchnet*  Das  nicht  ttbertrieben  fein  gepulverte  Mineral  wird  in  ei- 
nem etwa  6  Gentimeter  hohen  und  3  CSentim.  weiten  Platintiegel  mit 
Schwefelsäure  von  1,6—1,7  spec.  Gew.  und  mit  ziemlich  concentrirter 
FlnorwasserstofTsäure  Übergossen  und  über  einer  kleinen  Flamme  (mit 
Drahtnetz  üherdeckt)  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  zwischen  dem  Aus- 
schnitt des  Tiegeldeckels  und  der  darunter  befindlichen  Plantsche  keine 
flockigen  Dämpfe  mehr  austreten.  Dann  ist  das  Silicat  zwar  nicht  ge- 
lüst  aber  zersetzt  und  man  wirft  bei  der  ersten  Oetfnung  des  Tiegel- 
deckels sofort  ein  paar  kleine  Krystalle  von  Doppelspath  ein.  ^^'ährend 
des  Erkaltens,  wobei  ein  langsamer  Strom  Kohlensäure  sich  entwickelt, 
setzt  man  ausgekochtes  Wasser  hinzu,  so  dass  der  Tiegel,  während  .er 
mit  Schwefel-  und  Flusssäore  höchstens  zur  Hälfte  angefüllt  war,  nun 


*)  Compt  reiid.  4e>.  987.  —  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  108.  237. 
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zo  '/4  Yoll  wird  and  Ütrirt^  anter  UmrOhren  mit  eioem  Platindraht, 
mit  Qbermangansaarem  Kall.  In  dem  aaf  dem  Beden  des  Tiegels  be- 
findlichen Schlamm  fand  der  Verfasser,  wenn  er  denselben  schnell  von 
Kcuem  mit  Flusssänro  bcliaudelte,  k(?in  Eisenoxydul  mehr. 

Th.  Schecrer*)  hat  die  verscliiedenen  Methoden,  welche  früher 
wie  in  neuerer  Zeit  angewandt  worden  sind,  um  das  Kisenoxydul  in 
Silicaten  zu  bestimmen ,  einer  kritischen  Prüfung,  unterworfen.  Als 
Untersachangsmaterial  diente  ihm  das  vollkommen  gleichförmige  Pulver 
eines  an  läsenoxydul  reichen  und  durch  Säuren  leicht  und  vollkommen 
aofechliessbaren  Glimmers.  Verschiedene  Proben  Warden  in  folgender 
Weise  aufgeschlossen. 

1)  Dnrch  Salzsl^ure,  2)  durch  yerdftnnte  Schwefelsäure, 
8)  durch  Znsammenschmelzen  mit  Borax  in  einer  Kohlensftnreatmo- 
Sphäre  und  Auflösen  der  geschmolzenen  Masse  in  Salzsäure,  4)  durch 
solches  Zusammenschmelzen,  aber  Auflösen  der  geschmolzenen  Masse 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  endlich  5)  durch  Salzsäure, 
bei  absichtlicher  Vernachlässigung  einiger  Vorsichtsmaassregeln, 
iramentlich  des  vollkommenen  Luftabschlusses  während  aller  Operationen. 
Die  auf  diese  verschiedenen  Arten  erhaltenen  und  in  gleichem  Ver- 
dünnungszustande befindlichen  Lösungen  (1  Vt  Unzen  Säure  nnd  9^» 
Unzen  Wasser)  wurden  dann  bei  gleicher  Temperatur  und  auf  möglichst 
gleiche  Weise  mil  flbermangansaurem  Kali  titrirt,  dessen  Tlter  —  mit 
Salzsäure  wie  mit  Schwefelsäure  von  der  angegebenen  YerdOnnang  flber- 
einstimmend  gefunden**)  —  durch  0,120  Grm.  Eisen  s  13,8  GG. 
LOsung  des  übermangansauren  Kalis  ausgedrückt  wurde. 

Die  Versuche  lieferten  folgende  Resultate: 

Aufschliessungsraethode.  Gefundenes  Eisenoxydul. , 

1)  Durch  Salzsäure,  erster  Versuch  ....    22,34  i*roc. 

„  „         zweiter    „      ....    22,77  „ 

2)  Durch  Schwefelsäure   22,66  „ 

B)  Durch  Borax  und  Salzsäure  erster  Versuch  21,62  „ 

„       „        „       zweiter     „  22,46  „ 

4)  Durch  Borax  und  Schwefelsäure  ....  22,52  „ 

5)  Durch  Salzsänire  mit  absichtlicher  YeVnach- 
tässigung  einiger  Yorsichtsmaassregeln  .    .  15,28 


*)  Po  gg.  Ann   124.  98. 
**)  Diese  Angabe    steht  im  Widerspruche  mit  den   Erfahrungen  von 
Löwenthal  und  Lonssen  (diese  Zeitschr.  1.  329),  von  dem  Herausgeber 
(diese  Zeitschr.  L  362),  wie  mit  denen  voü  Kessler  (.Poggöhdo  r  ff 's  An- 
nalen  113.  43). 
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Somit  ergibt  sich  mit  Gewissheit^  dass  die  froher  (von  Scheerer, 
Rammeisberg  imd  Anderen)  angewandte  Methode,  Schmelze  mit 
Borax  etc.,  wenn  sie  richtig  ausgeführt  wird,  dieselben  Resultate  liefert, 

welche  man  beim  Aufscli Hessen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (nach 
A.  Mitscherli  ch's  Methode*)  erhält. 

H.  Laspeyres  **)  deutet  auf  eine  Methodf  bin,  den  Gehalt  an 
Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  Silicaten  zu  bestimmen,  welche  sich 
durch  Salzsäure  nicht  aufschliesson  lassen.  Sie  würde  darin  bestehen, 
dass  man  das  Silicat  zunäclist  im  SauerstofEstrom  glühte  ood  dabei  be* 
stimmte,  wieviel  Sauerstoff  anfgenommen  wird.  Hieraus  ergebe  sich 
der  Gehalt  an  Ozydal.  Glflhte  man  alsdann  die  so  behandelte  Probe 
im  WasserstolFstrom  und  bestimmte  das  erzeugte  Wasser,  so  liesse  sich 
darans  der  Gesamrotgehalt  an  Eisen  nnd  somit  ans  der  Differenz  der 
Gehalt  an  Eisenoxyd  finden.  Der  Vorschlag  bemht  auf  der  noch  be- 
züglich ihrer  Richtigkeit  zu  beweisenden  Annahme,  dass  beim  Glühen 
im  Sauerstoffstrom  das  kieselsaure  Eisenoxydul  vollständig  in  Eisen- 
oxyd und  Kieselsäure  ztTfalle,  so  dass  beim  nachherigen  Glühen  im 
Wasserstoffslroni  alles  Eisen  in  Metall  flbergehi-n  würdp.  Der  einzige 
Versuch,  welchen  der  Verf.  anstellte,  Hess  eine  vollständige  Keduction 
allen  Eisenoxyds  nicht  nachweisen. 

Die-  Richtigkeit  der  von  Laspeyres  gemachten  Voraussetzung, 
man  habe  bisher  bei  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  eisenozydul- 
lialtigen  Silicaten  geglaubt,  es  oxydire  sich  nur  eine  geringe  Menge 
Oxydul,  so  dass  durch  die  Sauerstoffaufnahme  die  Richtigkeit  der 
Glühverlustbestimmung  eine  Beeinträchtigung  nicht  efleide,  werden  ge- 
wiss mit  mir**^  viele  Chemiker  nicht  zugestehen. 

Analyse  der  kieselwolframsanren  Salze,  Trennung  der  Kieselsäure 

von  der  WolframEäure.  C.  Marignaei)  ^^audte  bei  seiner  ausge- 
zeichneten Arbeit  übf?-  die  Kiesel wolframsiinren  zum  Behufe  der  Ana- 
lyse ihrer  Salz*»,  drrvn  Zerlegung,  beziehungsweise  vollständige  Zer- 
legung, weder  durch  Salzsäure  noch  durch  Schwefelsäure  zu  bewerk- 
stelligen ist,  die  von  Berzelius  zur  Analyse  der  wolframsauren 
Salze  empfohlene  Methode  an,  d.  h.  er  fällte  die  Lösung  mit  salpeter- 


*)  Diese  Zeitschr.  1.  55. 
'*)  Journ.  f.  prakt.  Chem*  94.  18. 
**)  Meine  Anl.  zur  quant.  Analyse  5.  Aufl.  S.  65. 
t)  Annal.  de  ChinL  et  de  Phys.  4.  ser.  t.>  lU.  p.  6. 
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saurem  Qaecksüberoxydul.  Entsteht  bei  weiterem  Zasatz  kein  Nieder- 
schlag mehr,  so  erhitzt  man  zum  Sieden,  fügt  Ammoniak  zu  bis  sich 
der  Niederschlag  schwärzt,  setzt  das  Sieden  fort,  so  lange  noch  Am- 
moniak entweicht  and  fOgt  endlich  noch  einige  Tropfen  salpetersanres 
Qnecksilberoxydal  zn.  Der  Niederschlag  lässt  sich  leicht  auswaschen 
und  liefert  nach  dem  Gltlhen  die  Gesammtmenge  der  Kieselsäure  nnd 
der  Wolt'ramsäure.  Das  Filtrat  enthält  die  Basen  als  Nitrate  neben  ei- 
nem kleinen  Ueberschuss  de^  Quecksilbersalzes;  man  wägt  sie  so  oder 
als  Sulfate,  naciiiiem  die  Quecksilber  Verbindung  durcli  Glühen  entfernt 
worden  ist. 

Bei  vielen  Salzen  lieferte  diese  Methode  von  vorn  herein  ganz 
genaue  Resultate,  bei  anderen  fand  sich  bei  der  Base  noch  eine  ge* 
ringe  Menge  Wolfrainsäure.  War  die  Basis  ein  Alkali,  so  genügte  es 
zur  Bestimmung  der  beigemischten  Wolframsäure  das  schwefelsaure 
Alkali  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Salz- 
säure zur  Trockne  zu  yerdampfen  und  den  Rückstand  wieder  mit 
Wasser  zu  behandeln;  bei  anderen  Basen  aber  war  es  nöthig,  den 
Rackstand  mit  kohlensanrem  Natron  zu  schmelzen,  die  Schmelze  mit 
Wasser  zu  behandeln  und  die  Wolframsäure  aus  der  Lösung  wie  aus 
d^m  iiiickstand  durch  Behandeln  mit  Salzsäure,  Abdampfen  zur  Truckne 
und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  abzuscheiden. 

Die  Trennung  der  Wolframsäure  von  der  Kieselsäure  Hess  sich 
weder  durch  Abdampfen  mit  Flusssäure,  noch  durch  Sclunelzen  mit 
kohlensaurem  Natron,  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  und  Fällen 
der  Lösung  durch-  ein  Ammonsalz  vollständig  bewirken.  Die  besten 
Resultate  erhielt  der  Verf.,  als  er  die  Säuren  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht sauren  schwefelsauren  Eali's  so  lange  in  Rothglut  schmelzte,  bis 
sich  in  der  schmelzenden  Masse  keine  Flocken  von  Wolframsäure 
mehr  zeigten.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Weisser  löst  sidi 
das  schwefelsaure  Kali  unter  ZurOcklassnng  eines  weissen,  fast  unlös- 
lichen Rückstandes,  welcher  neben  der  Kieselsäure  wolframsaures  Kali 
mit  stark  vorwaltender  Säure  enthält.  Nachdem  man  denselben  2 
oder  3  Mal  mit  Wasser  beluiiidelt  und  decantirt  hat,  fügt  man  eine 
Autlosung  von  kohlensaurem  Ammon  hinzu,  welche  unter  Zurücklassung 
der  Kieselsäure  alle  Wolfi*amsäure  lost.  Nachdem  man  jene  mit  kohlen- 
saures Ammon  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen  bat,  glüht  und  wägt 
man  sie.  Gewöhnlich  fällt  sie  weiss  und  rein  aus,  immer  aber  ist  es 
räthlich,  dieselbe  mit  Flusssäure  zu  verdampfen,  einen  etwa  bleibenden 
Rückstand  nach  dem  Glühen  zu  wägen  und  sdn  Gewicht  von  dem  ent 
erhaltenen  der  Kieselsäure  abzuziehen. 
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Da  alle  kieselwolüramsaiireii  Salze  bdm  Glflhen  deh  zersetzen  und 
unlöslich- werden,  so  mnss  man  bei  der  Analyse  eines  Jeden  Salzes  eine 
Portion  nach  eben  bescluriebeaer  Weise  behandeln,  eine  zweite  zur 
Wasserbestimmung  verwenden,  indem  man  erst  das  bei  100^  dann 

das  beim  Glühen  anstreibbare  bestimmt.  Schmelzt  man  den  hierbei 
bleibenden  Rückstand  mit  wasserfreiem  koldcnsaurem  Natron  unter  Be- 
stimmung der  ausgetriebenen  Kohlensäure,  so  liefert  deren  Menge  eine 
ziemlich  annähernde  Controlc  der  Richtigkeit  der  Analyse.  Sie  würde 
vollkommen  genau  sein,  wenn  man  es  nur  mit  Wolframsäure  zu  thun 
hätte;  aber  die  Kieselsäure  treibt  bekanntlich  die  Kohlensftnre  des 
kohlensauren  Natrons  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperator  ans,  weshalb 
ieicht  Theiichen  der  donnflfissigen  Schmelze  durch  Spritzen  verloren 
gehsn,  anch  entspricht  die  Menge  der  durch  Kieselsänre  ausgetriebenen 
Kohlensftore  nur  anniUiemd  dem  Yerhältniss  SiO,  :  GO,  und  schwankt 
etwss  je  nach  der  Schmelztemperatur.  Da  aber  die  Menge  der  Kiesel- 
saure gering  ist,  fallen  diese  Fehlerquellen  nicht  sehr  in^s  Gewicht. 


III.  Chemisclie  Analyse  organischer  Körper. 

C.  Henbauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zur  qualitativen  Analyse  der  Chinasulfate.  Y.  Schwarzer*) 
ist  es  gelungen,  die  bisherige  Ansicht,  dass  die  Beaction,  die  man  bei 
Zusatz  von  Ohlorwasser,  Ferridcyankalium  und  Ammon  zu  einer  wAs- 
srigen  Chinin-  und  Ghinidinsulfatlösung  erhalt,  als  eine  gemeinsame 
fftr  beide  dieser  Salze  angesehen  werden  kann,  zu  widerlegen  und  dar- 
zttthun,  dass  bei  gleichmässiger  Behandlung  dieser  Salze  in  Chininsnl- 
fatl5sungen  bloss  rothe  Färbungen  entstehen,  die  nach  einigen  Minuten 
verschwinden,  während  bei  Chinidinsulfatlösungen  stets  bleibende  volu- 
minöse Niederschläge  sich  bilden,  und  dass  mithin  diese  Keagentien  ein 
bequemes  Mittel  zur  Unterscheidung  dieser  Salze  bieten. 


*)  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akademie.  1866.  No.  14,  pag.  91. 
trCBenins,  Zeitschrift  IV.  Jahrgang.  9 
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ITatedaa  Protagon.  0,  Liebreich  fand  in  der  Gebirunbetanz 
einen  wohlchamkterisirten  stiekstoff-  nnd  phoephorhaltigen  Kdrper  von  der 
Formel  CnsHs4,N4044P,  dem  derselbe  von  nf^tgyw  den  Namen  Protagon 

gegeben  hat.    Die  Methode  diesen  primftren  Körper  darzustellen  ist 
folgende :  Töiltet  man  ein  Thier  durcli  liurchscbneidtmg  der  Carotideo 
und  pcrjicirt  so  lan(?e  Wasser  durch  die  Arterien,  bis  die  aus  den 
Venen  ablaufende  Flüssigkeit  farblos  wird,  so  erhält  man,  wenn  auch 
nicht  immer  das  ganze  Gebiru,  so  doch  einzelne  Theile  bis  auf  geringe 
Sparen  difiiindirten  Biutfarbetoffs  blutfrei.    Das  herausgenommene  Ge- 
hirn^ wdches  sich  von  seinen  hydropisch  gewordenen  Hirahftnten  leUdit 
befreien  Iftsst,  wird  in  einer  Reibschale  zn  einem  feinen  Brd  aerrieben 
nnd  die  Masse  mit  Wasser  nnd  Aether  in  einer  Flasche  zosammenga- 
sdiflttelt.  Diese  Mischung  läast  man  bei  0^  Temp.  so  lange  stehen,  bis 
sich  die  fttheriscbe  Schicht  oben  abgesetzt  hat,  wiederholt  diese  Proce- 
dur  mebrere  Mal  und  entfernt  so  durch  den  Aether  einen  grossen  Theil 
des  Cholesterins,  wäbrend  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Bestandtheile 
in  letzteres  tibergehen.    Ausser  dem   Cholesterin  befinden  sich  in  der 
ätherischen  Lösung  nur  noch  geringe  Spuren  des  Protagons.  Aether 
und  Wasser  werden  möglichst  abfiltrirt  und  die  auf  dem  Filter  blei- 
bende Masse  mit  Spiritus  von  8$  Proc.  bei  45^  0.  im  Wasserbade 
behandelt  nnd  durch  ein  Wasserbadfilter  .filtrirt.   Diese  LOsnng  bringt 
man  wieder  auf  eine  Temperatur  Ton  0^  C,  wobei  sich  ein  reichlicher 
flockiger  Niederschlag  abscheidet,  der  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
mit  kaltem  Aether  so  länge  gewaschen  wird,  bis  sich  im  Filtrat  kein 
Cholesterin  mehr  nachweisen  lässt.    Die  unter   der  Luitpuuipe  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Masse  wird  mit  wenig  Wasser  befeuchtet 
und  in   Spiritus  bei   45**  C.  gelöst.    Lässt  man  diese  Lösung  nach 
mehrmaliger  Filtration  in  einem  relativ  grossen  Wasserbade  allmähhch 
auf  die  mittlere  Tagestemperatur  abktihlen,  so  findet  sich  die  Flflssig- 
keit  durchsetzt  von  gleichartig  mikroskopischen  Kristallen,  die  je  nach 
der  Menge  des  angewandten  Spiritus  ein  verschiedenes  Ansehen  haben. 
Aus  nicht  zu  conoentrirten  und  nicht  zu  verdünnten  Losungen  siebt 
man  nur  radl&r  gestellte  feine  Nadeln  herauskrjstallisirett.    In  der  zu 
concentrirten  Lösung  sind  die  Nadeln  gebogen  und  unregelmässig,  io 
verdünnten  Lösungen  erscheinen  sie  als  raorgensternartige  Krystalle. 
Man  kann  die  ikrjstalle  abfiitriren  und  zur  Reinigung  beliebig  oft 
umkr/staiüsiren. 


*)  Ann.  d.  Ghem.  o.  Phann.  Bd.  134,  pag.  39. 
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Ämbh  die  folgende  Metliode  ffllurt  ziun  Ziele:  Da»  Protagon,  wel- 
kes ia  Aether  flchwer  Uislicb  Ist,  IM  sich  nOinlioh  mit  Leiobtigkeit 
in  seinea  ZersetimgqirodiieteD  auf;  so  whAlt  man  nach  einiger  Zeit 
In  der  itfaerischen  Ljysnog  neben  fetten  Sftaren/die  dnrch  Zersetsnng 
entstanden  sind,  eine  reichliche  Menge  Protagon.  Von  diesen  fetten 
Säuren  lässt  sich  das  Protagon  trennen,  iadein  man  die  bei  29^  C. 
abgehobene  und  filtrirte  ätherische  Lösung  auf  eine  niedrige  Temperatur 
bringft.  Es  scheidet  sich  dann  das  Protagon  als  weisser  Niederschlag 
ab,  der  wiederum  auf  ein  Filter  gebracht  uud  zur  Eatferoiing  des 
Cbolesterina  mit  Aetber  gevaachen  wird.  Die  Kry<^talIisation  geschieht 
aof  die  oben  angegebene  Weise«  Liebreich  fand  nach  diesen  Me- 
thoden das  Protagon  in  dam  Gehirn  des  Mensehen  and  verschiedener 

Eigenschaften  des  Protagons.   Das  kiystaltiairte,  im  Ya- 

cnum  getrocknete  Protagon  stellt  ein  leichtes  flockiges  Pulver  dar.  Die 
aus  Terdünntem  Alkoliol  krystallisirte  Masse  nimmt,  bevor  sie  ganz 
wasserfrei  wird,  ein  wachsartiges  Ansehen  au.  In  kaltem  Aether  und 
kaltem  Alkohol  ist  die  Substanz  schwer,  löslich,  in  warmem  Alkohol 
und  Aether  leichter. 

In  absolutem  Alkohol  von  höherer  Temperatur  als  55°  C.  löst  es 
sich  nicht  oline  Zeraetznng,  man  sieht  dann  in  der  Flflssigkeit 
ölige  Tropfen  und  die  Lösung  liefert,  so  langsam  man  sie  auch  er- 
kalten Iflnt,  neben  den  ursprünglichen  Krystallen  rundliche  Kugebi. 
Mit  Wasser  quillt  das  reine  Protagon  ungemein  stark  anf  und  stellt 
eine  undurchsichtige  kicisterarüge  Masse  dar ;  mit  mehr  Wasser  erfolgt 
eine  zwar  klare,  aber  doch  opalisirende  Lösung.  Mit  concentrirten 
Lösungen  der  Salze,  wie  t hlorcalcium ,  Kochsalz  etc.,  gekocht  tritt 
Coaguiation  ein;  die  ausgeschiedenen  Flocken  lassen  sich  abhltriren 
und  in  dem  Filtrat  ist  kein  Protagon  mehr  nachzuweisen.  Das  Coa- 
gulum  ist  keine  chemische  Verbindung,  da  sich  auf  dem  Filter  die 
8alze  wieder  auswaschen  lassen  und  das  Protagon  in  dem  Maasse  auf- 
quillt als  die  Salsa  entfernt  Verden.  In  Eisessig  löst  dch  das  Pro- 
tagon zu  einer  klaren  Flflssigkeit^  die  beim  langsamen  Erkalten  sehr 
ähnliche  Erystalle  wie  aus  der  alkoholischen  Lösung  zeigt. 

Schon  unter  100°  C.  zersetzt  sich  das  Protagon  und  zwar  geht 
die  Zersetzung  nm  so  schneller  vor  sich ,  je  wasserfreier  die  Substanz 
ist,  die  man  der  höheren  l  eni]  eratur  aussetzt.  —  Durch  24stündige9 
Kochen  mit  concentrirtem  Barytwassor  wird  das  Protagon  zersetzt;  in 
der  von  dem  überschüssigen  Baryt  mit  Kohlensäure  befreiten  Flüssig- 
keit fanden  sich  Gljrcerinphosphorsäure  gebunden  an  Baryt  und  eine 
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neae  Basis,  der  Liebreich  den  Namen  „Nenrin"  gegeben  hat 
Die  Analyse  der  platinverbindang  des  Neorins  führte  zn  der  Formel 

CioHi^NClaPt    Ein  anderer  Theil  der  Zersetznngsprodncte  bleibt  mit 

dem  kohlensauren  Baryt  nach  dem  Abfiltriren  zurück.  Es  sind  diess 
an  Baryt  gebundeno  fette  Säuren,  unter  denen  neben  Stearinsäure  eine 
neue,  noch  nicht  weiter   untersuchte  Siiiire  gefuiidcü  wurde. 

Das  Protagon  scheint  ein  im  Organismus  weit  verbreiteter  Körper 
zu  sein.  Ueberall  dort,  wo  von  früheren  Autoreu  Glycerinpbosphorsäure, 
Oleophosphorsäure,  Cerebrin  etc.  etc.,  überhaupt  die  s.  g.  räthselhaften 
phosphorhaltigen  Fette  erw&hnt  sind,  scheint  das  Protagon  im  Spiele 
zn  sein,  also  im  Dotter  der  Eier,  Eiter,  Sperma  etc.  Hierzn  kommt 
die  Ton  Yirchow  beobachtete  mikroskopische  Formenbildnng,  der  er 
den  Namen  Myelin  beilegt.  Das  reine  Protai/oii  allein  mit  Wasser  be- 
feuchtet gibt,  ehe  es  sich  vollständig  löst,  schon  Andeutungen  von  den 
Myelintbrmeu.  Die  Reichhaltigkeit  dieser  Formen  erklärt  sich  aber 
durch  die  Lösung  des  Protagons  in  seinen  Zersetzung-^jn'oducten ,  die  in 
Wasser  unlöslich  sich  als  ölige  Tropfen,  stark  iichtbrechend  scharf  ab- 
grenzen, und  deren  Quellungsvermögen  durch  das  in  sich  aufgenommene 
Protagon  zu  den  wunderbaren  Figuren  Yeranlassnng  gibt.  Boi  dnrch 
Fänlniss  zersetzten  oder  bei  stark  erhitzten  Massen  wird 
das  Protagon,  da  wo  es  yorhanden,  sich  mikroskoplsch- 
dnrch  die  Mjelinformen  nachweisen  lassen« 

ITelier  das  Amyloid.    Kflbne  nnd  Rndneff*)  schlugen  znr 

Reinigung  des  Amyloids  ein  Vertahren  ein,  das  für  die  Entfernung 
sämmtlicher  Eivveisskorper  bei  Gewebeuntersuchungen  überhaupt  die 
besten  Dienste  zu  leisten  verspricht.  Dasselbe  besteht  in  nacheinander- 
folgenden  Kxtractionen  der  Gewebe  mit  kaltem  Wasser,  verdiUmten 
Säuren  und  endlich  mit  künstlichem  Magen  safte,  den  man 
wiederholt  bei  einer  Temperatur  von  40^  G.  aof  die  Gewebe  einwirken 
l&sst.  Zuletzt  bedarf  es  dann  nur  noch  einer  Extractton  mit  Alkohol 
und  Aether,  um  das  Cholesterin  und  die  'Fette  zu  entfernen.  Das  Ver- 
fahren verlangt  für  die  verschiedenen  Organe  kleine  Abftndernngen, 
die  durch  Blut-  und  Farbstoffreichthum ,  sowie  durch  den  Gehalt  eini- 
ger die  Verdauung  störender  Dinge  geboten  werden.  Bei  der  Leber 
verfuhren  die  Verf.  folgeudermaassen  : 


*)  Arch.  f.  path.  Anatomie  etc.   Bd.  83,  pag.  68. 
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Naehdem  das  waehsartig  yerftnderte  Organ,  oder  einzelne  beson- 
ders harte  Stellen  desselben  in  fefaie  Sebtiben  isersehnitten  waren,  wnrde 

zunächst  mit  kaltem  Wasser  cxtrahirt  und  hierauf  längere  Zeit  mit 
verdünntem  Alkohol  bohaiulelt.    IJiri durch  werden  am  sichersten  die 
vorhandenen  Gallen lir-tandtheile  entfernt,  welche  bekaimtlich  jede  Wir- 
kung der  Mischung  von  Pepsin  und  Säure  vernichten.  Die  weitere  Be- 
handlung hängt  von  dem  noch  vorhandenen  Gehalt  an  Farbstoffen  der 
Galle  oder  des  Blntes  ab,  in  der  Regel  sind  jedoch  auch  diese  scbon 
so  Tollstfindig  beseitigt,  dass  die  Lebersebelben  kanm  noch  gelb  ge- 
erbt erscheinen.   Znweilen  aber,  namentlich  bei  der  Mibs,  haftet  den 
Stocken  noch  eine  ziemlich  dunkle  Färbang  an,  die  durch  Auskochen 
mit  sal28ftarefaaltigem  Alkohol  beseitigt  werden  kann.    Alle  diese  Be- 
handlungen können  getrost  noch  vor  der  Yerdauiing  angestellt  werden, 
da  sie  die  Möirlichkeit  der  T^niwandlung  coagulirtcr  Eiweisskorper  in 
Peptone  nicht  erheblicii  becintraclitigeii.    Weicht  auch  hierbei  die  Vav- 
bung  nicht  ganz,  so  wird  das  Gewebe  nach  dem  Auswaschen  des  säure- 
haltigen Alkohols  mit  Wasser  einer  einmaligen  Verdauung  unterworfen 
und  dann  Ton  Neuem  mit  saurem  Alkohol  ausgekocht.    Auf  diese 
Weise  erzielt  man  zuletzt  sicher  YoUständige  Entfärbung.  Bei  der  Ver- 
dauung zerfallen  die  vorher  festen  Stficke  in  kleine  Schollen  und  Körn- 
chen, die  sich  auf  dem  Boden  des  Glases  ablagern,  und  da  sie  sich 
dort  sehr  bald  in  einer  conccntrirten,  die  weitere  Verdauung  hindem- 
dt'ii  Peptoidüsung  befinden  würden,  so  wird  es  nüthig,  den  Bodeusatü 
häufig  aufzurühren. 

Es  ist  überliaupt  zweekmUssig  den  Yerdaunngsprocess  in  Jeder 
Hinsicht  zu  fördern,  indem  man  nie  einen  zu  concentrirten  künstlichen 
Magensaft  verwendet,  von  Zeit  zu  Zeit  die  Peptonlösung  von  dem  Un- 
verdauten durch  Filtriren  trennt,  das  letztere  auf  dem  I^'ilter  mit  Waa- 
ser auswäscht  und  dann  in  neuen  Mengen  Magensaft  die  Verdauung 
fortsetzt.  Die  Filtrate  sind  reich  an  Sjntonin  und  Peptonen,  und  erst 
wenn  die  ablaufende  Flüssigkeit  keine  dunklere  Färbung  bei  Anstellung 
der  Xanthoproteinsäure»eaction  (Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
und  naehherigem  Zusatz  von  Animon)  als  der  verwendete  Magensaft 
selbst  gibt,  kann  man  sicher  sein,  das^  nlle  Kiweisskörper  entfernt  sind. 
Man  wäscht  jetzt  den  unverdaulichen  liest  auf  dem  Filter  zuerst  mit 
Salzsäure  von  0,4  Proc.  und  endlich  mit  Wasser  aus,  bis  dieses  nicht  mehr 
auf  Silberlösung  reagirt.  So  gereinigt  erscheint  die  Amyloid-Substanz 
mir  noch  mit  sehr  verschiedenen  Mengen  von  Fett,  Fettsäurekrystallen 
und  etwas  den  Geissen  entsprechendem  elastischem  Gewebe  verunreinigt 
Man  behandelt  jetzt  mit  schwachem  Alkohol,  dann  mit  hassem  abso- 


Digitized  by  Google 


134  Bericht:  Ghemisdie  Analyse  organischer  Körper. 

Intern  und  endlich  mit  Aether.  Die  Substanz  enthält  als  einzige  Yer- 
tinreinigQDg  jetzt  nur  noch  Gefitese,  die  sich  aber  durch  AbschUmmen 
auf  mechanischem  Wege  häaiig  so  weit  entfernen  lassen,  dass  man  bei 

der  mikroskopischen  Prüfung  keine  Gctasse  mehr  zu  erkennen  vermag. 
Aus  allen  Geweben  erhält  man  nach  diesem  VertVihren ,  selbst  wenn 
die  Menge  des  Amyloids  auch  nur  sehr  unbedeutend  war,  eine  häufig 
schneeweisse  Substanz,  während  amyloidfreie  Gewebe  nichts  hinterlassen, 
als  eine  sehr  geringe  Menge  flockiger  Niederschläge,  die  ans  verfilzten 
Oefässresten  nnd  elastischen  Fasern  bestehen. 

Die  Färbnngen,  welche  so  gereinigtes  Amyloid  mit  Jod  oder  mit 
Jod  und  Schwefelsäure  zeigen,  entsprachen  ziemlich,  wenn  auch  nicht 
ganz,  den  an  Schnitten  der  verwendeten  Gewebe  auftretenden.  Die 
Verf.  bemerkten,  dass  durchaus  nicht  alle  nach  den  anatomischen  Be* 
fanden  als  Amyloid  bezeichneten  Gewebe  dieselbe  Reaction  gaben,  be- 
sonders nicht  die  zweifellos  rein  blaue  Farbe.  An  der  Leber  erhielten 
die  Verf.  oft  mit  alkoliolischen  Jodl  tsuiiKon  oder  Lösungen  von  Jod 
in  Jodkalium  nur  eine  braunrothe  i^'äi*bung,  die  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  nur  eine  schmutzige  Nttance  annahm,  in  anderen  Fällen 
hingegen  sahen  sie  schon  durch  Jod  allein  eine  deutlich  violette  Fi^ 
bang  eintreten,  die  bei  der  Behandlung  mit  Jod  und  Schwefelsänie 
dann  endlich  das  schönste  reine  Blau  lieferte.  Ganz  ebensolche  Diffe- 
renzoi  finden  sieh  auch  bei  der  rein  dargestellten  Substanz,  die  zu- 
weilen mit  Jod  allein  eine  recht  brillante  braunrothe  Farbe  gibt,  ohne 
eine  Spur  von  erkennbarem  Violett  oder  Grün,  mit  Schwefelsäure  und 
Jod  wird  die  Färbung  dann  eine  aus  Braun  und  Grün  gemischte,  nie 
aber  eine  rein  blaue.  Niemals  aber  sieht  man  an  den  Schnitten  der 
Gewebe  die  Jodreactiou  so  schOn  auftreten,'  wie  an  der  gereinigten 
Substanz. 

Die  Verfasser  erhielten  besonders  aus  der  Milz  Amyloid,  das  schoa 
beim  Annetzen  auf  dem  Filter  mit  einer  Jodlösung  und  nachherigsni 
Abwaschen  mit  wenig  Alkohol  oder  Wasser  so  blau  wurde  wie  Stärke, 
wenn  auch  der  Anblick  unter  dem  Mikroskop  •  nidit  ganz  so  brillant 
war.  Setzte  man  zu  diesen  Proben  Schwefelsäure,  so  wurde  das  Biso 
noch  um  Vieles  schöner.  In  den  meisten  Fällen  jedoch  wurde  die 
durch  Schwefelsäure  und  Jod  sich  rein  blau  färbende  Substanz  dnrch 
Jod  allein  nur  violett,  aber  dann  immer  sehr  verschieden  von  den  an- 
deren Substanzen,  die  nur  braunroth  wurden. 

Das  Amyloid  ist  eine  eiweissartige  Substanz,  die  sich  aber  von 
anderen  durch  die  grosse  Widerstandsfähigkeit  g^^en  80  viele  Lösangs- 
mittel,  wie  die  sehr  verdttnnten  Alkalien,  die  nicht  ganz  oonecntrirtoB 
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SAsren  und  besonders  gegen  den  Magensaft,  aaszeichnet.  Nicht 
minder  charakteristisch  ist  das  Verhalten  bei  der  Fäalniss.  Die  Yeff* 
haben  Scheiben  amyloid -entarteter  Organe  (Leber,  Milz)  monatelang 
nnter  Zutritt  der  Luft  und  Erneuerung  des  verdunstenden  Wassers 

laultn  lassen  und  das  Amyloid  immer  noch  wuhl  erhalten  gefunden, 
obgleich  fast  alle  übrigen  Gewebstbeile  völlig  verHüssigt  waren. 

Heber  das  Verhältniss  des  Albumins  zum  Casein.  Schwar- 
zenbach*) hnt  ^rfuinl(  n,  dass  schwach  mit  Essigsäure  angesänorte 
Lösungen  der  l^roteinkörper  durch  eine  Lösung  von  Kaliumplatincyanür 
aageDblicklich  ge&ilt  werden.  Die  entstandenen  Niederschläge  sind 
EChneeweiss  und  in  etwas  concentrirten  Lösungen  so  copiös,  dass  die 
ganze  Flüssigkeit  in  eine  gallertartige  Masse  yerwandelt  erscheint  Nach 
kurzer  Zeit  Terdichten  sie  sich  jedoch  und  trennen  sich  freiwillig  von 
der  FIfissigkeit,  entweder  in  Flockenform  oder  als  zusammenhängende 
Coagula;  in  beiden  Fällen  sehr  leicht  bis  zum  Verschwinden  der  sau- 
ren Reaction  und  der  Kntfernung  jedes  Salzgehaltes  auswaschbar.  Die 
Niederschläge  sind  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  ziemlich  leicht 
und  vollständig  löslich,  durch  bchwefehvasserstoflF  werden  sie  nicht  zer- 
setzt. Nach  dem  Auswaschen  bleibt  auf  dem  Filter  eine  weisse  käsige 
Masse,  die  am  besten  in  diesem  Zustande  abgenommen  wird,  da  eine 
8|»ätere  Trennung  you  dem  Papier  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 
Beim  Trocknen  wurden  die  Yerbindnngen  zuerst  durchscheinend  und 
traganthähnlich,  endlich  vollkommen  durchsichtig  und  glasartig.  Die 
Veränderung  erfolgt  unabhängig  von  der  Art  des  Trocknens,  d.  lu 
gleichförmig,  ob  der  Wasserverlust  an  der  Luft,  über  Schwefelsäure  oder 
in  höherer  Temperatur,  welche  bis  120°  C.  gestiigcrt  werden  darf, 
erfolgt  sei.  Die  Fibrinverbindung  nimmt  brira  Trocknen  im  Wasser- 
bade, zum  Unterschied  von  den  übrigen,  eine  bräunliche  Färbung  an. 
Die  getrockneten  Niederschläge  lassen  sich  leicht  zunächst  zu  einem 
glänzenden,  quarzartigen,  dnnn  aber  zu  staubfeinem  Pulver  zerreiben. 
Das  Pulver  ist  hygroskopisch,  sonst  aber  vollkommen  unveränderlich  an 
der  Luft.  —  Erhitzt  man  die  in  angegebener  Weise  erhaltenen  Pia- 
thiverbindungen  an  der  Luft,  so  bräunen  sie  sich  zunächst,  stossen  dann 
nach  Blausäure  riechende,  später  den  bekannten  Homgeruch  verbrei- 
tende Dämpfe  aus,  entzünden  sich  und  hinterlassen  endlich  ganz  reinen 
Platinschwamni,  desbcu  wässrigcr  Auszug  weder  alkalisch  reagirt  noch 


*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Fhacm.  B.  188,  pag.  185. 
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mit  Silber»  oder  Baiytsalz  eine  Trübung  gibt.  Die  nach  dem  GLithoi 
ddr  voUstftndig  -ansgewaBchenen  Y^rbiudnog  erhaltene  Platiiunenge  ist 
daher  direct  znr  Bereclmung  der  Mischnngsgewichte  verwerthbar.  Es 
erficht  sieh  dieses  ans  Schwarzenbach^ s  Analysen  genügend.  Doch 

mag  sogleich  noch  bemerkt  werden^  das«  wenn  man  aus  dem  gefun- 
denen Procentgclialte  an  Platin  das  Miscliungsgewicht  der  Proteinsub- 
stanz ausrechnet,  noch  53  von  der  gewonnenen  Zahl  für  2  Cy  -|-  H  ab- 
zuziehen ist. 

1.  Albumin.  Hühnereiweiss  wurde  mit  dorn  doppelten  Volum 
Wasser  verdünnt,  und  nach  der  Zerreissung  der  Membrane  durch  Schla- 
gen, filtrirt.  Säaert  man  nun  durch  coneentrirte,  fissigsänre  schwach 
an,  so  entsteht  meist  noch  eine  geringe  Trübung,  von  welcher  noch 
einmal  abznfiltriren  ist  Die  deutlich  saure  Lösung  mit  Kalinmplatin- 
cyanfir  vorsichtig  gefällt,  gibt  einen  Icleisterartigen  Niederschlag,  aas 
welchem  sich  nach  kurzer  Zeit  die  weisse  Platin  Verbindung  absetJEt 
Diese  auf  dem  Filter  bis  zum  Vcrscliwinden  der  sauren  Reaction  aus- 
gewaschen und  geiKu  knet,  zersetzt  sich  in  der  Gltihliit/e  leicht  Diit 
Hinterlassung  von  reiacai  Platin  (Unterschied  von  Casein).  Die  Ana- 
lyse ergab  5,54  bis  6,1  °/o  Platin.  Die  durch  Schmelzen  mit  Kali  und 
Salpeter  ausgeführte  Schwefelbestimmung  ergab  für  das  in  der  Verbin- 
dung enthaltene  Albumin  einen  Schwefelgehalt  von  1,85  bis  2,2  ^Yo.  — 
Berechnet  man  ans  dem  gefandenen  Platingehalt  der  Verbindung  das 
Mischuttgsgewicht  des  Albumins,  so  ergibt  sich  für  5,54%  Platin  die 
Zahl  1618,  welche  nahezu  mit  der  von  Lieber  kühn  aus  der  Silber* 
Verbindung  berechneten  1612  übereinstimmt.  Für  einen  Platingebalt 
von  0,1  ^Vü  dagegen  berechnet  sich  als  Mischungsgewicht  des  Albumins 
die  Zahl  1465.  — 

2.  Casein.  Der  in  einer  Caschilusung  unter  denselben  Um- 
ständen wie  mit  Ei  weiss  erhaltene  Niederschlag  unterscheidet  sich  von 
ersterem  in  der  Form  schon  meist  dadurch,  dass  er  sich  nicht  in  flo- 
ckigen Massen  absetzt,  sondern  allmählich  yon  der  Oberfläche  der  Fiäsr 
sigkeit  und  den  Wänden  des  Gefässes  zurückzieht  und  endlich  als 
ein  compactes  Coagulum  in  der  Mitte  des  Gefässes  sitzt.  Er  iflt 
übrigens  eben  so  leicht  auszuwaschen  und  zu  trocknen  wie  der 
vorige.  In  der  Glühhitze  unterscheidet  er  sich  wieder  von  jenem  dtirch 
die  Schwierigkeit,  mit  welcher  seine  vollständige  Verbrennung  erfolgt. 
Es  scheint  eine  theilweise  Schmelzung  in  der  Masse  einzutreten,  so 
dass  man  nach  einiger  Zeit  den  Rückstand  zertheilen  muss.  Immer 
bleibt  das  rückständige  Platin  auffallend  compact,  ohne  dass  jedoch 
Ausxüge  aus  demselben  irgend  eiuen  fremden  Körper  nachweisen  lasseu. 
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Bae  Metall  Ist  ganz  rein.  —  Die  Analyse  ergab  11,17  bis  11,35  ^/o 
Platin  vnd  die  Schwefelbestimmang  fbr  das  in  der  Yerbindnng  enthal- 
tene Casein  0,9  bis  1,1  <>/o. 

Yergleichen  wir  diese  Analyse  mit  der  eben  beim  Albumin  ge- 

fandenen  : 

Platin  der  Albumin  Verbindung  =    5,51  bis    6,1  Proc. 

„      „    Casäinverbinduiig     =  11,17  „  11,35  „ 
Schwefelgehalt  des  Albumins  1,85  „     2,2  „ 

„  „    Caseins       =    0,0     „  1,1 

80  ergibt  sich  das  überraschende  Resaltat,  dass  die  CSasöinverbiii^nng 
den  doppelten  Procentgehalt  an  Platin  und  das  Gas^  den  halben 
Schwefelgehalt  vom  Albnmin  besitzt. 

Gestutzt  anf  diesen  in  der  That  höchst  interessanten  Umstand 
nimmt  Schwarzenbach  keinen  Anstand  anszusprechen,  dass  das 
Casein  das  halbe  Mis  ch  uugsgu  wicht  des  Albumins  besitzt, 
und  die  Seci  eliun  des  Caseins  nur  darauf  ])eruht,  daös  das  Eiweissmolocül 
wäiirend  seines  Durchtritts  durch  die  Membran  in  zwei  gleicliwerthige 
Hälften  gespalten  wird. 

Auch  die  übrigen  Prot öinkör per  und  selbst  ihre  s.  g.  Derivate 
können  mit  Hülfe  des  Kaliumplatincyanflrs  stodirt  werden.  Merkwtlrdig 
l8t  s.  B.,  dass  die  dicke  Fallnng,  welche  in  einer  angesäuerten,  fadenzie- 
benden  Lösong  von  Knochenleim  erfolgt,  sich  zu  emer  z&hen,  faden- 
d^enden  FlOssigkeit  ansammelt  und  in  diesem  Znstande  verbleibt. 
Diese  Flüssigkeit  bläht  sieh  während  der  Yerbrennnng  sehr  stark 
auf,  wie  das  Quecksilberrhodanür,  und  hinterlässt  ebenfalls  reines  Pla- 
tin. —  Schwarzenbach  verspricht  in  Bälde  Mitheilungen  über 
weitere  Untersuchungen. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper 

a)  Elemeutaranalyse. 

Erkennung  von  Jod,  Bromi  Cblor  in  oiganisehen  Snbstanian. 

Zur  Prflfang  flttssiger  organischer,  ans  Jodüren  dargestellter  Yerbin- 
dangen  anf  dnen  Rfkckhalt  von  Jod  bediente  sich  Erlenmeyer*) 

folgender  höchst,  einfacher  ]kIanii)ulation  :  Von  der  zu  unteranchenden  Flüssig- 
keit bringt  man  nach  bekannter  Metbode  einige  Tropfen  in  den  langen 


*)  Zeitschr.  f.  Chem  u.  Pharm.  1864,  p.  €38. 
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Schnabel  eines  Glaskttgdohens,  wie  man  sie  zur  Elementaranalyse  flüssiger 
Körper  benutz.  Das  so  Torbereitete  KOgelchen  schiebt  man  darauf,  den 
offenen  Scbn&bel  nach  iiiiteD  gerichtet,  in  ein  gewübnliefaes  Proberohr, 
dessen  Boden  nun  anf  einer  freien  Lampe  zum  schwachen  Glfthen  er- 
hitzt. L&sst  man  nnn  die  Flamme  anf  den  Theil  des  Proberofars, 
wo  das  geschlossene  Ende  des  Kttgeldieas  liegt,  wirken,  so  ergiesst 
sich  die  Flfls^glceit  in  diss  Kohr  trad  zersetzt  sich  an  dem  glühenden 
Boden,  indem  das  Jod  frei  wird.  —  IsL  der  Gehalt  der  Flüssigkeit 
an  Jod  nicht  zn  gering  ^ewesi^n,  so  lässt  sich  auf  einem  weissen  Hin- 
tergrunde odfr  beim  Einsehen  von  oben  gauz  deutlich  violetter  Jod- 
dampf erkennen.  Ist  die  Menge  sehr  unbedeutend,  so  lässt  sich  im- 
mer noch  mit  Hülfe  eines  mit  feuchtem  Stärkekleisterpapier  umwickelten 
Glasstabes,  den  m^n  in  das  Centrum  des  Proberobres  einfoiirt,  Jod 
nadiweiscD.  —  Auch  brom-'nnd  diiorhaltige  Fiassigkeiten  lassen  sieh 
in  ahnlicher  Art  untersnchen;  man  braucht  nur  nadi  der  Zersetzung 
der  organischen  Snbstanz  etwas  Wasser  in  das  Proherohr  zu  bringen» 
oder  die  Mttndung  desselben  nnter  Wasser,  das  sich  in  einem  andern 
Proberohr  befindet,  zu  tauchen;  die  gebildete  Brom-  oder  Ghlorwassei^ 
stofiisftnre  löst  sieh  anf  nnd  lisst  sich  in  der,  wenn  nöthig  filtrirten, 
Lösung  mit  Silberlösung,  beziehungsweise  mit  Chlorwasser  und  Aether 
oder  Chloroform  nachweissen.  Auch  feste  Körper  lassen  sich  auf  ähn- 
liche Weise  auf  genannte  Halogene  prüfen ,  man  streut  sie  auf  den 
glühenden  Boden  eines  Proberohres  und  verfährt  im  Übrigen  wie  an- 
gegeben. 

Ueber  die  Bestimmosg  des  ^eeksilbers  in  organisclien  Ver- 
bindungen. Frankland  und  Duppa*)  bestimmten  in  den  von 
ilmen  dargestellten  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Qnecicsilber 
das  letztere  nach  dem  folgenden  sehr  genaue  Resultate  gebenden  Ver- 
fahren. Das  vordere  Ende  der  Verbrennungsröhre  wird  zu  einer  engen 
Böhre  ausgezogen,  welche  2  bis  3  Zoll  lang  ist  und  einen  solchen 
Durchmesser  hat,  dass  sie  mittelst  eines  Kautschuk- Verbandes  direct 
mit  der  zur  Aufnahme  des  Wassers  dienenden  Schwefelsäure-Röhre 
verbunden  werden  kann.  Drei  Zoll  weiter  rückwärts  ist  die  Vtrbren- 
nungsröhre  wiederum  ausgezogen  und  die  zwei  ausgezogenen  Röhren- 
theile  sind  so  umgebogen,  dass  eine  Art  ü-lörmiger  Röhre  für  die 
Aufnahme  von  Quecksilber  und  Wasser  entsteht.    Bei  Beenitigong  der 


*)  Ann,  d.  Chem.  u.  Fhaim.  B.  130,  p.  107. 
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VerbreoDnng,  irährend  der  Lnftstrom  noeb  dnrehstreiebt,  wird  der  dem 

Kupferoxyd  zunächst  befindliche  ausgezogene  Theil  der  Röhre  etwas 
aus  dem  Ofen  herausgeschoben  und,  nachdem  man  sorg  feil  tig  mittelst 
einer  Weingeistlampe  alle  in  dem  niisgt  zogenen  Hal^e  befindlichen 
Quecksilberktigelchen  in  die  ü- förmige  Kühre  getrieben  hat,  wird  diese 
mittelst  der  Löthrohr-Flamme  abgeschmolzen.  Nachdem  der  Kali* 
apparat  yorber  abgenommen  worden  ist,  wird  eine  zweite  SehwefeU&are- 
fiAhre  an  fleiner  Stelle  vorgelegt,  und  das  freie  Ende  mit  einer  gnten 
Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt.  (Von  diesen  Scbwefelsftore-Bdbren 
besteht  Jede  aus  dnem  StIUsk  Glas;  naeb  dem  Fallen  mit  Bimsstein 
werden  die  Znleitungsröbren  angeschmolzen. )  Es  muss  nun  in  den 
Rühren  ein  Vacuum  hergestellt  und  etwa  eine  Stunde  lang  unterhalten 
werden;  nach  Ablauf  dieser  Zeit  wird  die  j?anze  Menge  des  Wassers 
aus  der  U-förmigen  Kühre  in  die  Schwefelsäure-Röhre  übergeganpren 
sein,  ohne  dass  man  die  erstere  zu  erwärmen  braucht.  Die  zweite 
Schwefelsäure-Röhre  dient  dazu,  das  Eintreten  von  Feuchtigkeit  in  dfe 
erste  zu  verhüten,  im  Falle  die  Pumpe  nicht  dicht  schliessen  sollte. 
Das  gewohnlicbe  Verfahren  zur  Scheidung  von  Wasser  und  Que<d[silber 
mittelst  eines  Stromes  trockner  Luft  ist  bei  gewöhnllclier  Temperatur 
ftasserst  langwierig  nnd  ausserdem  nach  Frankland  und  Duppa 
sach  noeb  beträchtlichen  Fehlem  ausgesetzt  wegen  Ungleichheit  der 
zwei  Austrocknungen  des  Luftstromes.  Will  man  aber  die  Operation 
durch  Anwendung  selbst  milssip^er  Wärme  beschleunigen,  so  geht  un- 
fehlbar Queck'^ilber  in  die  Schwefelsäure-Röhre  mit  über.  Das  eben 
beschriebene  Verfahren  unterliegt  keiner  dieser  P^hlerquellen  und 
möchte  ohne  Zweifel  vortheilhaft  bei  allen  den  analytischen  Operatio- 
nen  anzuwenden  sein,  bei  welchen  Wasser  Ton  Quecksilber  zu  scheiden 
ist.  Nach  dem  Wägen  der  ausgetrockneten  U-förmigen  Bdhren  wird 
das  zugeschmolzene  Ende  derselben  in  emer  LOthrohrflamme  erhitzt, 
während  man  von  dem  anderen  Ende  aus  einen  gelinden  Luftdruck 
wirken  lässt;  es  entsteht  so  eine  Oeffnung  in  dem  erhitzten  Ende, 
ohne  dass  Glas  verloren  geht,  und  das  Quecksilber  kann  nun  durch 
Hitze  und  einen  Luftstrom  in  gewöhnlicher  Weise  ausgetrieben 
werden. 
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Die  im  verflossi  iK  n  Jahre  in  Giesseii  vereinigte  39.  Ver- 
sammlung der  deutscheu  Naturforscher  und  Aerzte  hat  zu 
dem  diesjährigen  Versammlungsorte  die  Residenzstadt  Han- 
nover und  zu  Oeschftftsftthrern  die  Unterzeichneten  erwählt. 

Wir  erfüllen  hionnit  die  aiigenehinc  Pflicht,  deutsche  und 
ausländische  Natiirt(>rs(lKr  und  Ati/te,  sowie  Freunde  der 
Naturwissenschalteu,  zu  der  auf  die  Tage  von 

Hraiag  den  18.  bis  Souuabeiid  den  23.  September 

angesetzten  Versammlung  ganz  ergebenst  einzuladen.  Das 
Aufnahm sbureau  wird  am  17.  September  Morgens  in  Stand 
gesetzt  und  ( loftuet  sein  und  die  uöthige  und  boust  er- 
wünschte Auskunft  ertheilt  werden. 

Zn  Wohnungen  bieten  die  zahlreichen  und  sehr  guten 
Gasthöfe  bequeme  Gelegenheit  dar;  ausserdem  werden  eine 
grosse  Anzahl  von  Privatwohnungen  nacligewiesen  werden 
können,  zu  deren  Benut/uiii»,  jeducli  eine  der  Auskunft  hie- 
selbst  vorausgellende  Anmeldung  erforderlich  sein  wird.  In- 
dem die  unterzeiclmeten  Geschäftsführer  mit  Eifer  und  nach 
besten  Kräften  den  Bedürfhissen  und  Wünschen  der  Ver- 
sammlung zu  entsprechen  suchen  werden,  hoffen  sie  auf 
zahlreiche  Thcilnahme. 

Hannover,  den  3.  Junius  1865. 

Professor  Dr.  Krause, 

Oeliviner  OltetmedidiMlnfk. 

Professor  Dr.  Karmarsch, 

Director  der  polytechnischen  Seil  nie. 
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Ueber  die  gasvolametrische  Analyse  mit  besonderer  Berück- 
sichtigung der  Kohlensäurebestimmung. 

Von 

Dr.  E.  Dietrieh. 

Im  dritten  Jahrgang  dieser  Zeitschrift^  pag.  162  ff.,  veröffentlichte 
ich  eine  Abhandlang  über  die  gasvolometrische  Analyse  und  die  Be- 
schreibung eines  zu  ihrer  Ausführung  construirten  A])))arates.  Da  ich 
mich  seit  dieser  Zeit  noch  weiter  mit  diesem  tjog(>i)stande  beschäftigt 

habe .  so  bin  ich  in  der  Lage  noch  einige  darauf  bezügliche  Mitthei- 
lungen zu  machen.  Wenn  es  auch  an  und  für  sich  nahe  lag,  dass 
bei  dtrartis:on  Untersuchungen  alle  Einflüsse  in  Rechnung  gthracht 
werden  müssen,  welche  da«?  Volnnien  des  entwickelten  G-ases  modihciren.' 
wie  Temperatur,  Barometerstand,  Tension  des  Wasserdanipfes,  so  folgte 
ich  doch  damals  dem  Beispiele  Anderer,  die  diesen  Gegenstand  bear- 
beitet haben;  und  wenn  auch  Temperatur,  Tension  des  Wasserdampfes 
genau  berficksichtigt  wurde,  so  wurde  doch  der  mittlere  Barometerstand 
von  Deutschland,  760  Mm.,  zu  Grunde  gelegt,  um  die  Barometerab- 
lesuttgen  und  die  immerbin  etwas  umständlichen  Rechnungen  zu  ver- 
meiden. 

Ich  habe  mich  aber  überzeugt,  dass  zu  ganz  genauen  Analysen 
immer  der  gerade  statthabende  Barometerstand  in  Rechnung  gezogen 
werden  muss.    Ein  Beispiel  wird  diess  veranschaulichen. 

0,3  Grm.  Islandspath  oder  anderer  reiner  kolilensaurer  Kalk  ge- 
ben bei  einem  Barometerstand  von  73^  Mm.  und  hei  19°  C.  75,5  CC. 
Kohlensäure.  Legen  wir  nun  unserer  Berechnung  das  Gewicht  eines 
CC.  Kohlensäure  bei  760  Mm.  und  derselben  Temperatur  zn  Grunde, 
so  ergibt  sich,  dass  0,3  Grm.  kohlensaurer  Kalk  75,5  X  1,799  = 
135,8  Mgrm.  Kohlensäure  enthalten,  also  45,2  Proc.  statt  der  rich- 
tigen 44  Proc.,  und  dass  der  Islandspath  102,7  Proc.  kohlensauren 
Kalk  enthielte. 

Pv«se»iiifl,  Zeitoetirifi  IV.  Jahrganfir.  "  10 
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!•    Tabelle  fäi  die  Gewiolite 
in  MiUlgnunmeii  bei  730  bis  770  Millimeter  Barometerstand 

MUlimeier. 


.2 
'S 

xi 
ß 


720 


722 


724 


726 


10" 


1,77446  1,77945  1,78445 


IV  l,7M68 


12» 
13« 
14« 
15» 
16» 
17» 

lö" 
190 

20» 

21« 
22» 
23« 
24» 
25» 


1,75881 
1,75092 
1,74801 
1,7S502 


1,77165 


l,776fla 


1,76377;  1,76873 


1,75587 
1,74795 
1,78993 


1,72699  1,73188 
1,71888,1,72370 

i 

1,71069  1,71554 
1,70239  1,70723 
1,694121,69894 
1,68571  1,69051 
1,67722  1,68201 


1,76081 


1,78944 
1,78160 

1,77368 
1,76576 


1,75288  1,75781 
1,74484  1,74«74 

1,73077 '1,74166 


1,72862,1,73349 
1,72040  1,72525 
l,71207|l,7]691 
1,70877 1 1,70859  1,71341 
1,69532  1,70012  1,70493 
1,68680  1,69151 


728 


730 


732 


734 


736 


1,79443  1,79942 


1,78«67 

1,77864 
1,77070 


1,791W 

1,78359 
1,77665 


1,76275  1,76768 


1,66862  1,07340  1,67817 


1,65994  1,66470 
1,6511811,65687 


1,68294 


1,66945  1,67421 


1,66061 


1,66535 


1,75465  1,75955 
1,74655  1,76144 
1,73836  1,74322 
1,78011  1,73497 
1,73175  1,72659 
1,71828 
1,70974 
1,69638  1,70117 
1,68772  1,69249 
1,67897 
1,67009  1,67484 


1,80441 
1,79662 

1,78855 
1,7805» 
1,77261 
1,76446 
1,75638 
1,74809 
1,73962 
1,73143 
1,72305 
1,71454 
1,70596 

1,69727  1,70204 
1,68372  1,68848  1,69324 


1,80941 
1,80149 

1,79351 
1,78554 
1,77754 
1,76937 
1,76122 
1,75296 
1,74468 
1,7362" 
1,72788 
1,71935 
1,71075 


1,67958,1,68432 


1,81440 
1,80647 

1,79846 
1,79048 
1,78248 
1,77427 
1,76611 
1,75788 
1,74953 
1,74111 
1,76870 
1,72415 
1,71554 
1,70681 
1,69799 
1,68906 


738 


1,81940 
1,81144 

1,80842 
1,79543 
1,78741 
1,77918 
1,77100 
1,76269 
1,75439 
1,74695 
l,787n 
1,72896 
1,72033 
1,71159 
1,70275 
1,69380 


740 


742 


1,82438  1,82937 


131648 

1,80838 
1,80037 
1,79234 
1,78408 
1,77590 
1,76756 
1,75925 
1,75078 
1,74884 
1,73377 
1,72512 
1,71636 
1,70751 
1,69854 


1,88189 

1,81833 
1,80532 


744 


1,63437 
1,89686 
1,81829 
1,61026 


1,79728  1,80221 


1,78899 
1,78078 
1,77243 
1,76410 
1,75562 
1,74716 
1,73857 
1,72991 
1,72114 
1,71227 
1,70329 


1,79390 
1,7856 
1,77729 
1,768% 
1,76046 

I 

1,76199| 

1,74338 
1,73470 
1,72591 
1,71702 
1,70603 


720 

722 

724 

726 

728 

780 

782 

784 

780 

788 

740 

743 

744 

Millimeter. 
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eines  Cnbikcentimeters  Kohlensäure 

und  bei  den  Temperaturen  von  10  bis  25  Grad  Celsius. 

Millimeter. 


746 

748 

750 

752 

754 

756 

758 

760 

762 

764 

766 

768 

770 

1^.3936 

1,84435 

1,84934 

l,8->433 

1,85933 

1,86432 

1,86031 

1,87430 

1,87930 

138429 

1,88928 

1,89427 

1,89026 

10« 

1^134 

1,83631 

134129 

1,84626 

1,86123 

1,85621 

1,86118 

1,86616 

1,87113 

1,87610 

1,88108 

138605 

1,89103 

11* 

1,82324 

1,82820 

1,83315 

1,83811 

1,84307 

1,84802 

1,85298 

135793 

1,86289 

136785 

1,87280 

1,87776 

1,88271 

12« 

1^1521 

1,82015 

1,82510 

1,83004 

1,83499 

1,83993 

1,84488 

1,84982 

1,85477 

1,85971 

1,86466 

1,86960 

137455 

13' 

1,80714 

1,81208 

1,81701 

1,82194 

1,82687 

1,83181 

1,83674 

1,84167 

1,84661 

1,85154 

1,85647 

1,86141 

1,86634 

14* 

1,79880 

1,80371 

1,80961 

1,81352 

1,81843 

1,82333 

1,82824 

1,83314 

1,83805 

1,84296 

1,84786 

1,85277 

135767 

16» 

1,79056 

1,79545 

1,80034 

1,80523 

1,81012 

1,81501 

1,81990 

1,82479 

1,82968 

1,83457 

1,8.3946 

1,84435 

1,84924 

16« 

1,78216 

1,78703 

1,79189 

1,79676 

1,80163 

1,80650 

131136 

1,81623 

1,82110 

1,82596 

1,83083 

1,83570 

1,84056 

17" 

1,77381 

1,77867 

1,78353 

1,78838 

1,79324 

1,79809 

1,80295 

1,80781 

1,81266 

1,81752 

1,82237 

1,82728 

138209 

18" 

1,76530 

1,77014 

1,77498 

1,77982 

1,78466 

1,78950 

1,79434 

1,79917 

1,80401 

1,80885 

131369 

131853 

1,82337 

190 

1,75681 

1,76118 

1,76645 

1,77127 

1,77610 

1,78092 

1,78574 

1,79056 

1,7953« 

1,80021 

1,80503 

1,80986 

1,81467 

20» 

1,74818 

1,75299 

1,75780 

1,76260 

1,76741 

1,77221 

1,77702 

1,78183 

1,78663 

1,79144 

1,79624 

1,80105 

1,80586 

21" 

1,73949 

1,74428 

1,74907 

1,75386 

1,75865 

1,76344 

1,70823 

1,77302 

1,77781 

1,78260 

1,78739 

1,79218 

1,79697 

22" 

1,73068 

1,73546 

1,74023 

1,74501 

1,74978 

1,75455 

1,75933 

1,76410 

1,76888 

1,77365 

1,77842 

1,78320 

1,78797 

23" 

1,72178 

1,72654 

1,73129 

1,73605 

1,74081 

1,74556 

1,75032 

1,75508 

1,75984 

1,76459 

1,76935 

1,77411 

1,77886 

24" 

1,71277 

1,71751 

1,72225 

1,72699 

1,73173 

1,73648 

1,74122 

1,74590 

1,75070 

1,75544 

1,76018 

1,76492 

1,76967 

25" 

746 

748 

1 

750 

752 

754 

756 

758 

760 

1 

762 

764 

766 

768 

1 

j  770 

H 

Cb 

B 

I 

o 

n 
o- 

O 

CO 
C* 

CO 


Millimeter  _ 
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Wenn  daher  der  Barometerstand  nicht  abgelesen,  sondera  der  von 
760  Mm.  zn  Grunde  gelegt  wird,  so  kann  man  nnr  dann  richtige  oder 
der  Wahrheit  sich  nähernde.  Resultate  erhalten,  wenn  der  wirkliche 
Barometerstand  gar  nicht  oder  nnr  wenig  davon  abweicht 

Da  aber  die  Tkrechnungen  des  Gewichtes  eines  CG.  Kohlensäure 
bei  den  verschiedenen  Barometerständen  und  Temperaturen  mit  Berück- 
sichtigung der  Tension  des  ^Yasserdamp^■es  bei  diesen  Teniiieraturon 
immerhin  umständlich  und  zeitraubend  sind,  und  nur  auf  logarithniisc  hem 
Wege  sich  bequem  ausführen  lassen,  so  wurde  die  hier  beigegebene 
Tabelle  I  (Seite  142  u.  143)  berechnet,  welche  das  Gewicht  eines  CC. 
K6hlensäure  in  Mgrm.  bei  den  Barometerständen  von  720 — 770  Mm,  in 
Int^allen  von  2  Mm.  and  bei  den  Temperaturen  von  10 — 25^  0.  angibt. 
Man  hat  bei  Benutzung  dieser  Tabelle  nur  nöthig,  in  der  Aber  der  oberen 
oder  unter  der  unteren  horizontalen  Boppellinie  befindlichen  Reihe  den 
Barometerstand,  in  der  links  von  der  linken  oder  rechts  von  der  rech- 
ten verticalen  Doppollinie  befindlichen  Reihe  die  Temperatur  abzulesen; 
da,  wo  die  hierdurch  angegebene  Vertical-  und  Horizontalreihe  dor 
Tabelle  sich  kreuzen ,  steht  die  Zahl  für  das  gesuchte  Gewicht.  Das 
Gewicht  eines  CG.  Kohlensäure  bei  17°  0.  und  bei  740  Mm.  Baro- 
meterstand ist  z.  B.  1,76756  Mgrm. 

Schon  in  der  früheren  Abhandlung  wurde  die  Menge  Kohlensäure 
berflcksichtigt,  welche  von  der  Entwickelnngsflflssigkelt  absorbirt  wird; 
es  wurde  aber  keine  Tabelle  dafür  gegeben.  Um  nun  genaue  Bestim- 
.  roungen  zn  ermöglichen  und  den  Operirenden  die  MOhe  zn  ersparen, 
selbst  die  Absorptionsbestimmungen  machen  zn  müssen,  habe  ich  durch 
zahlreiche  Versuche  festgestellt,  wieviel  CG.  Kohlensäure  in  der  Knt- 
wickelungsliüssigkcit  bei  den  verschiedenen  Entwickelungen  aufgelöst 
und  also  zurückgehalten  werden.  Es  ist  klar,  dass  man  bei  diesen 
Bestimmungen  nur  dann  anwendbare  Resultate  erzielen  kann,  wenn  man 
erstens  immer  dasselbe  Volumen  Salzsäure,  zweitens  Salzsäure  von  einem ' 
bestimmten  specifischen  Gewicht  anwendet,  drittens  aber  auch  bei  dem 
Zugipsen  der  Salzsäure  zn  der  zu  untersuchenden  Substanz  immer 
gleichartig  ve]*föhrt.  So  wurde  gefunden,  dass  man  bei  gleichen  Ent- 
wickelangen nur  dann  constante  Zahlen  erhält,  wenn  man  die  Salzsäure 
auf  einmal  unter  Umschütteln  auf  die  fein  gepulverte  zu  untersuchende 
Substanz  giesst.  Die  Tabelle  II  (Seite  145)  enthält  ima  die  \  uluniina 
der  Kohlensäure,  welche  bei  einer  Entwickelung  von  1  — 100  CC.  Gas 
von  5  CC.  Salzsäure  von  1,125  spec.  Gew.  absorbirt  werden. 

Haben  sich  z.  B.  bei  einem  Versuch  76,7  CC-  Kohlensäure  ent- 
wickelt, so  addirt  man  die  unter  77  in  dieser  Tabelle  stehende  Zahl 
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5,72  zu  76y7,  man  erhält  dann  82,42  als  das  wahre  Tolamen  der 
Kohiensänre,  Man  sncht  dann  in  Tabelle  I,  das  Gewicht  eines  GC. 
Kohlensänre  bei  der  Yersuchstemperatnr  und  dem  gerade  statthabenden 
Barometerstand  nnd  erfährt  durch  Multiplication  das  Gewicht  der  in 
der  untcrsnchten  Substanz  yorhandenoi  Kohlensäure  und  kann  dann 
die  Procente  leicht  berüchucn. 

Bei  den  nachstehenden  Versuchen  wurde  der  Apparat  immer  mit 
der  Kühlschlange  benutzt,  deren  eines  Ende  bis  dicht  an  das  Gaso- 
meterrohr führte,  um  lange  Kautschiikverbände  zu  vermeiden ,  welche 
durch  ihre  Elasticität  iu  etwas  die  J^xactität  der  Kesultate  beeinträch- 
tigen liönnten. 

1)  0,35  Grm.  Islandspath  entwickelten    .    80,80  CG. 
Absorbirt  nach  Tabelle  n    .    .    .    .     5,78  „ 

Totalvolumen  der  Kohlensäure  .    86, 5ö  CC. 
Barometerstand  750  Mm.,  Temperatur  18°  C,  Gewicht  eines  CC. 
Kohlensäure  unter  diesen  Umständen  : 

1,78353  Mgrm. 
1,78353  X  86,58  =  154,4  =  44,1  Proc.  Kohlensäure. 
Da  0,35  Grin.  Islandspath  1Ö4  Mgrm.  Kohlensäure  enthalten, 
so  betrug  der  Fehler  nur  0,4  Mgrm. 

Derselbe  Yersnch  wiederholt  lieferte  dasselbe  Resultat 

2)  0,4  Qrm.  kohlensaures  Natron,  reines 

wasserfreies,  entwickelten    .    .    .    87,50  CC. 
Absorbirt  wurden  nach  Tabelle  II      .      o^öU  „ 

Totalvolumen  der  Kohlensäure  .    93,36  CC. 
Barometerstand  746  Mm.,  Temperatur  18^  C,  Gewicht  eines  CC. 
Kohlensäure  unter  diesen  Umständen : 

1,77381  Mgrm. 

93,36  X  1,77381  —  165,6  Mgrm.  =  41,4  Proc.  Kohlensäure. 
Die  Rechnung  erfordert  41,5  Proc. 

3)  Bei  der  Analyse  der  Asche  der  Anthyllis  vulneraria  wurde 

gltiichfalls  die  gasvolumetriscliu  Kohlensaui  ebeisüminung  angewendet. 

0,5  Grm.  entwickelten  t>7,00  CC. 

Absorbirt  nach  Tabelle  II  ö,59  „ 

TotaWolumen  der  Kohlensäure  .    73,19  CG. 
Barometerstand  740  Mm.,  Temperatur  20^  C,  Gewicht  eines  CC. 
Kohlensäure  unter  diesen  Umständen: 

1,74234  Mgrm. 

73,19  X  1,74234  =  127,5  xMgrm.  =  25,5  Proc.  Kohlensäure, 
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Die  Asche  hatte  folgende  ZasanuneoBetzimg : 


KieselsftarB 

1,8  Proc, 

Kalk  .... 

.  34,0 

>i 

1,5 

PhosDborsflnre 

.  5,9 

Ghlorkaliniii  . 

.  2,5 

¥9 

Kali  *. 

.  81,5 

n 

Magnesia  .    .  . 

.  2,4 

»> 

SchwcfeUaaie 

.  1,5 

»1 

Sand  .... 

2,9 

>l 

Kohle  .... 

0,6 

»» 

Koiüeusäure  .  . 

.  25,5 

s* 

100,1  Piroo, 

Aach  die  Aoalysen  von  doppelt-koblensauTeii,  anderthalhfacb-koh- 
lensauren  Alkalien  und  Ctemengcn  dieser  unter  einander  und  mit  ein- 
fach-kohlensauren lassen  sich  bequem  ausfahren,  indem  man  durch 

zwei  Kohleusäurebestimmuiigeii,  einmal  ohne  vorheriges  Glühen,  und  das 
anderemal  mit  voraiigegantrenem  Glühen  der  Substanz  die  üauptdaten 
zur  Berechnung  erhalt.  Ais  Bcisiiiel  diene  hier  die  Analyse  des  soge- 
nannten ägyptischen  Natrons,  das  Nathrün  abjadt  där  füri.  Eine  Probe 
dieses  ägyptischen  Natrons  verdanke  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Eart- 
mann,  Docenten  au  der  hiesigen  Akademie,  der  es  von  seiner  Keise 
in  Afrika^  die  er  in  Gesellschaft  des  Freiherm  von  Barnim  machte, 
mitbrachte, 

1)  2  Orm.  geglüht  gaben  einen  Glttbverlust  von  0,882  Orm., 
d.  i.  19,1  Proc,  der  aus  Kohlensäure  (von -der  Zersetzung  vorhandenen 
anderthalbfach-kohlensauren  Natrons  berrfibrend)  und  Wasser  bestand. 

2)  0,5  Grm.  uugegiiiht  entwickelten  .    .    t3ü,80  CG.  Ga^. 
Absorbirt  nach  Tabelle  II  5,58   „  „ 

Totalvolumen  .    .    .    .    72,38  CG.  Gas. 
Barometerstand  740  Mm.,  Temperatur  20^  C,  Gewicht  eines  CO. 
Kohlensaure  unter  diesen  Umständen  nach  Tabelle  1.: 

1,7423  Mgrm. 

72,38  X  1,7423  =  126,1  Mgrm.  =  25,2  Proc.  Kohlensäure. 

3)  0,5  Grni.  gi^liihte  Subsun/-  entwickelten    60,8  CG.  Gas. 
Absorbirt  nach  Tabelle  II  5,5    „  „ 

Totalvolumen    ....    66,3  CG.  Gas. 
Barometerstand  und  Temperatur  wie  in  2). 
66,3  X  1>7423  =  116,5  Mgrm.  =  23,1  Proc.  Kohlensäure. 
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Da  der  Glühriickstand  nach  1)  b0,9  Proc.  beträgt,  so  ergibt  sich 
der  Procentgehalt  der  ungegLtthten  Substanz  an  feuerbeständiger  Koh- 
lensaure durch  den  Ansatz:  100  :  23,1  «:  80,9  :  x  »  I8,ed  Proe. 
glohbestftndiger  Koblens&ure. 

Der  procentische.  Gehalt  der  ungeglühten  Substanz 

an  Kohlensäure  war  .    .  25,2 

Der  proct;iitisclie  Gehalt  der  uiigcgluhten  Substanz 

an  fixer  Kohlensäure      .   18,68 

Der  procentische  Gehalt  der  ungegitthten  Substanz 

an  flüchtiger  Kohlens&nre  6,52. 

Da  nun  das  anderthalbfach  -  kohlensaure  Natron  2KaO,3GO«  den 
dritten  Theil  seiner  Kohlensäure  beim  Glühen  abgibt,  so  war  3  X  6,52 
Proc.  Kohlensäure  an  Natron  gebunden 'als  anderthalbfach-kohlensaures 
Natron  in  der  Substanz  vorhandcD,  also  r.),i>Ü  Proc. 

Da  die  Gesammtkohlensäure  25,2  Proc.  betrug,  so  waren  noch 
25,2  mmus  lO.f)!)  l'roc.  =  5,64  Proc.  Kohleiisäure  au  isatron,  als 
einfach-kohleusaures  Natron  verbunden. 
Aus  diesen  Zahlen  ergaben  sich: 

37,9  Proc.  anderthalbfach-kohlensaures  Natron, 
.13,6    „    einfach-kohlensaures  Natron. 
Da  ferner  der  Glflhverlnst  19,1  Proc.  betrug  und  die  Procente 
der  flüchtigen  Kohlensäure  6,52  Proe.,  so  ist  der  procentische  Gehalt 
an  Wasser  12,58  Proc. 

4)  2  Grm.  wurden  in  Wasser  und  Salzsäure  gelöst,  der  unlös- 
liche Rückstand,  welcher  aus  Saud  bestand,  wog  0,704  Grm.,  also 
enthielt  die  Substanz  35,2  Proc.  Sand. 

5)  1,5  Grm.  gaben  0,022  Chlorsilber,  hieraus  berechnet  sich 
0,6  Proc.  Chlomatrium. 

Aus  diesen  Daten  ergibt  sich  folgende  Zusammensetzung  des 
ägyptischen  Natrons : 

Wasser   .    .'   12,6  Proc. 

Anderthalbfach-kohlensaures  Natron  37,y  „ 

Einfach-kohlensaures  Natron    .    .  13,6  „ 

Chlornatrium   0,6  * 

Sand    35.2 

91), 1)  Proc. 

Ausserdem  enthielt  es  Spuren  von  Kalk  und  Magnesia. 
Um  ab(>r  eine  genauo  Controie  der  Analyse  zu  haben,  wurde  das 
Filtrat  von  4;  zur  Trockne  verdampft  und  gewogen,  es  ergaben  sich 
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0,990  Grin.  Cblornatriain,  gleich  26,2  Proc.  Natron;  aus  der  Kohlen- 
sftarebestimmung  der  geglühten  Substanz  aaf  die  angeglflhte  amgerecb- 
net  ergaben  sich  26,3  Proc 

Es  dürfte  also  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  bei  Berück- 
sichtigung aller  ('m<^tände.  die  auf  das  Volumen  der  Gase  einwirken, 
die  gasvolumetrisehen  Analysen  mit  crros^^er  Genauigkeit  ausgetidirt 
werden  können.  Da  die  Kohlensäurebestimmungen  als  Grundlage  für 
Untersuchungen  von  Soda,  Pottasche  angewend-t  werden  können,  wie 
scheu  Fresenius  und  Will,  welche  gewichtsanalytisch  Terfiihren,  in 
ihrer  trefflichen,  in  Heidelberg  1843  bei  Winter  erschienenen,  Ab- 
handlung: „Neue  Yerfahningsweisen  znr  Prüfung  der  Pottasche  und 
Soda,  der  Aschen  etc/*  zeigten,  so  darfte  die  Anwendbarkeit  dieses 
Appamtes  'zu  derartigen  Untersuchungen  als  gegeben  betrachtet  werden. 
Sehr  viele  von  den  von  Fresenius  und  Will  dort  mitgetheilten  Be> 
trachtungen  passen  auch  hierher.  So  Iftsst  sich  z.  B.  der  Gehalt  einer 
Pottascht  oder  Sodasorte  an  freiem  j^etzalkali  leicht  durch  vollstündige 
Um  wand  hing  einer  gewogenen  Menge  derselben  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak iü  kohlensaures  Salz  und  naehlierige  Zersetzung  im  Apparat 
leicht  finden.  Hat  man  in  einer  nicht  nnigewandelten  Portion  die  Pro- 
cente  Kohlensäure  bestimmt,  so  gibt  die  Differenz  dieser  beiden  Be- 
stimmungen die  Procente  Kohlensäure,  welche  dem  fireien  Alkali  ent- 
sprechen. ^  ' 

Der  Fehler,  welcher  etwa  dadurch  hervorgebracht  werden  könnte, 
dass  nur  geringe  Ment;en  Sub=?tanz  zur  Analyse  verwendet  werden, 
lässt  sich  leicht  dadurch  aus^erü^dentlil•h  verringern,  dass  man  eine 
grussi  re  Partie  der  zu  unti  isut  lienden  Substanz  gleichmässig  mischt, 
und  davöu  die  Menge  Substanz  abwiegt. 

Die  Firma  J.  H.  BOehler  in  Breslau  liefert  den.  Apparat  genau 
nach  meiner  Angabe,  und  sind  demselben  die  hier  mitgetheilten  Ta- 
bellen beigegeben;  ausser  diesen  aber,  um  den  Practikern  und  Solchen, 
tlie  \iel  Ivoldensäurebestimmungen  zu  machen  haben,  die  Berechnungen 
zu  erleichtern,  nocli  eine  Talielle,  welche  die  direclc  Ablesung  des  pro- 
centisclieu  Gehaltes  einer  Substanz  an  Kohlensäure  gestaltet,  indem  sie 
die  Gewichte  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  Grammen  angibt,  welclie 
in  dem  Apparat  zersetzt  werden  müssen,  damit  zwei  CG.  einem  Pro- 
cent Kohlensäare  entsprechen.  Ferner  enthält  die  kleine  BrochUre 
eine  Tabelle,  welche  die  sofortige  Umwandlung  der  Kohlensäureprocente 
in  Procente  der  am  häufigsten  vorkommenden  kohlensauren  Salze,  der 
Alkalien  und  ihrer  Hydrate,  sowie  der  alkalischen  Erden  gestattet, 
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und  eine  solche,  welche  die  directe  Ablesang  des  Procentgehaltes  einer 
Substanz  an  kohlensanxem  Kalk  ermöglicht 

So  durfte  namentlich  auch  dadurch  der  Apparat  zu  alkalimetrischen 
Bestimmungen  sich  empfehlen,  dass  bei  seiner  Anwendung  nicht  das 
Ende  der  Zersetzung  wie  bei  dem  Titrirrerfahren  mfihsam  gesucht  wer- 
den muss,  sondern  dass  sich  das  ganze  Resultat  auf  einmal  zu  erkennen 
gibt  und  durch  die  Tabellen  leicht  die  gewünschten  Procente  der  ver- 
schiedenen Substanzen  gefundoii  werden  können. 

Meine  iiiichste  Aufgabe  wird  es  sein ,  auch  die  gabvulumetnsche 
Stickstüifbestimniung  zu  derselben  Genauigkeit  zu  bringen,  wie  die 
Kohlensänrebestimmungeu;  so  dass  es  vielleicht  sich  dann  emptehlen 
dürfte,  das  durch  Verbrennen  einer  organischen  Substanz  mit  Natron- 
kalk erhaltene  und  von  einer  Säui*e  absorbirte  Ammoniak  durch  bro- 
mirtes  unterchlorigsaures  Natron  nach  Knop's  Verfahren  zu  zersetzen 
und  so  die  entbundene  Menge  Stickgas  zu  messen.  Man  wäre  dann 
in  der  Lage,  die  umständliche  Fällung  mit  Platinchlorid  zu  vermeiden; 
.  und  ebenso  das  Tttrirverfahren,  (2urficktitriren  der  Uberschttssigen  vor- 
geschlagenen Säure  durch  titrirte  Natroulösuug).  Dieses  letzte  hat 
mich  meist  nicht  befriedigt,  da  in  der  Kegel  der  Uebergang  der  rutheu 
Farbe  der  mit  Lackmus  versetzten  Flüssigkeit  in  die  blaue  wegen  der 
durch  organisehe  Materien  in  der  Kegel  dunkel  gefärbten  Flüssigkeit 
nicht  präcis  beobachtet  werden  konnte,  so  dass  zu  dem  Tupfvcrfahren 
mit  Lackmuspapier  geschritten  werden  musste. 

Femer  würde  sich  dann  auch  die  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes 
der  meteorischen  Wasser  mit  derselben  Genauigkeit  und  leichter  ausführen 
lassen,  als  mittelst  des  von  Erocker  und  mir  empfohlenen  Titrir- 
verfahrens  mit  arsenigsaurem  Natron.  Vor  Allem  wäre  aber  vorbei' 
nOthig  zu  bestimmen,  wieviel  CG.  Stickgas  von  einem  bestimmten  Vo- 
lumen der  Entwickelungsflussigkeit  absorbirt  werden,  damit  auch  diese 
in  Rechnung  gebracht  werdeu  können. 


Da  es  vielleicht  Manchem  von  Interesse  sein  dürfte,  wie  sich  das 
procentische  Verhältniss  der  Mineralsubstanzen  in  der  Asche  der  Anthyllis 
vulneraria,  deren  Analyse  oben  mitgetheilt  wurde,  gestaltet  nach  Ab- 
zug der  Kohlensäure,  der  Kolüe  und  des  Sandes  und  auch  zu  wissen, 
wieviel  Mineralsubstanzen  m  100  resp.  1000  Theilen  Heu  enthalten 
sind,  so  theile  ich  hier  noch  die  darauf  bezüglichen  Baten  mit. 

Zusammensetzung  der  Asche  nach  Abzug  des  Sandes,  der  Kohle 
und  der  Kohlensäure: 
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AJUK  • 

•     47)02  xTOC. 

ILftll  . 

.    30,23  „ 

Magnesia 

Kisonüxvd 

2  11 

Ohlorkalium 

.     3,52  „ 

Pliospiiorsaure  . 

.      8,30  ff 

Schwefelsäure  . 

.      2,11  „ 

Kieselsftare  «  . 

.      2,53  „ 

100,00 

In  einer  besonderen  Portion  Heu  wurde  die  Feuchtigkeit  er- 
mittelt, hierauf  verascht  und  die  Menge  Kalk  bebtiiumt,  die  darm  ent- 
halten war. 

Hieraus  ergab  ^irh  folgende  Zusammensetzung  des  Heues; 


Wasser  .... 

14,02  Proc 

Kalk  

3,15 

)> 

Kali  

1,99 

it 

Magnesia    .    .  . 

0,22 

M 

Eisenoxyd  .    .  . 

0,14 

»> 

Ghlorkalinm    .  . 

0,23 

« 

Phosphorsäure  .  . 

0,54 

»» 

Schwefelsäure  . 

0,14 

Kieselsäure  . 

0,17 

n 

Organische  Substanz 

79,40 

100,00 

Proskaa,  den  6.  August  1865. 


Beobachtang  Ober  die  quantitative  Bestimmung  der  Phosphor- 

säure  bei  Gegenwart  von  Tiiunerde. 

f.  Knapp. 

Bei  einer  Unters  n  hnnt'  der  Kaoline  von  Passau,  welche  zur 
Nymphenburger  Porzellaniiiasse  ^  er  wendet  werden,  beobachtete  ich,  dass 
einige  Sorten  derselben  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  eine  deutliche 
Beaction  anf  Phospliorsilare  gaben.    Ich  suchte  die  Quantität  dieser 
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Säure  za  bestiminen  und  zweifelte  nicht,  dass  liiebei  die  Methode  von  ^ 
Dr.  W.  Mayer  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  101,  164)  allein  anwendbar 
sei;  sie  grflndet  sich  wie  bekannt  auf  die  Eigenschaft  der  Weinsäure, 
die  FSllung  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  durch  Ammoniak  zn  hindern. 

Wenn  man  die  Phosphorsänre  ans  einer  solchen  alkalischen  Lö- 
sung mit  schwefelsaurer  Magnesia  fällt,  so  wird  man  oft  überrascht 
durcli  eiiK'ii  Hockigen  unkrystallinisclicii  Niederschlag,  welcher  nach 
Mayer  aus  basisch  weinsaurer  Magnesia  besteht  und  dessen  Bildung 
verllindert  werden  kann ,  wenn  man  vorher  von  einer  Lösung  zusetzt, 
welche  auf  15  Grra.  Weinsäure  G  Grm.  schwefelsaure  Magnesia  und 
16,5  Grm.  Chlorammonium  enthält.  Man  verfährt  also  bei  der  Analyse 
auf  folgende  Weise:  Der  Kaolin  wird  mit  Flusssäure  aufgesdiiossen, 
der  Ueberschuss  dieser  und  der  Schwefelsäure  durch  Abdampfen  ver^. 
jagt,  der  Bflckstand  mit  Wasse»  behandelt  und  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Ammon  gefällt,  filtrirt  und  der  Niederschlag  vollständig  ausge- 
waschen. 

Dieser  Niederschlag  enthält  die  Thonerde,  das  Eisenoxyd  und  den 

Kalk  mit  der  Phosphorsäure.  Löst  man  denselben  in  Salzsäure  auf, 
fti^t  die  von  Mayer  angegebene  Lösung  lunzii  nnd  lässt  mehrere 
Stunden  in  gelinder  Wfli  me  stellen ,  so  müsste  das  Doppelsalz  von 
phosphorsaurer  Ammoiücik-Magnesia  ei'sclieinen. 

Ich  konnte  aber  nicht  die  geringste  Spur  davon  erhalten,  obwohl 
die  Auweseuheit  der  Phosphorsäure  durch  molybdänsaures  Ammon  nach- 
gewiesen war.  Als  ich  einige  Tropfen  phosphorsaures  Natron  zufügte, 
erschien  ebenfalls  kein  Niederschlag  des  Doppelsalzes,  während  ihn 
Mayer  doch  bei  seinen  Analysen  von  Getradesaamenasche  erhalten 
batte.  Da  aber  die  Thonerde,  wenn  sie  im  letzteren  Falle  auftritt, 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt,  während  sie  im  Kaolin  in  grosser 
Menge  (30 — 40  Proc.)  vorhanden  ist,  so  vermuthete  ich,  dass  der 
Gegenwart  dieser  Basis  das  Fehlschlagen  der  Methode  zuzuschreiben- 
sei.  Ich  machte  also  zwei  Losungen,  die  eine  von  Chloraluminium,  die 
andere  von  Eisenchlorid,  und  vormischte  jede  mit  einer  hinreichenden 
Menge  der  May  er 'sehen  Flüssigkeit;  al^  ich  nun  phosphorsaures  Na- 
tron zugab,  fiel  aus  der  Eisen lösung  sogleich  das  krystaliinische  Üoppel- 
salz  aus,  während  die  Chloraluminiumlösung  vollständig  klar  blieb, 
selbst  nachdem  sie  mehrere  Tage  an  einem  mässig  warmem  Orte  ge- 
standen  hatte. 

Ich  habe  also  durch  diesen  Versuch  bewiesen,  dass  bei  Gegen- 
wart von  Thonerde  in  alkalischer  LOsung  mit  Hilfe  von  Wein- 
säure die  Phosphorsäure  nicht  als  Ammoniak -Magnesia- Doppelsalz  be- 
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stimmt  werden  kann.  Die  Tlionerde  scheint  sogar  Aequivalent  für 
Aequivalent  zu  wirken,  weil  die  Menge  des  Doppelsalzes,  welches  sich 
bildet,  Yon  der  Menge  der  in  Lösung  befindliclion  Thonerde  abhängt ; 
ist  die  letztere  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  bleibt 
die  Fällung  gänzlich  ans. 


lieber  die  Anwendung  der  Yerbindungsspectren  zur  En1>- 

deckuug  von  Clilor,  ßrom  und  Jod  in  geringster  Menge, 

Ton 

Aleaeander  Hitsoherlioli  *). 

Bekanntlich  ist  es  eine  der  schwierigsten  Aufgaben,  kleine  Quan- 
titäten von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbindnngen  in  einem  Gemenge  von 

IIal(»i\lsalzcn  zu  entdecken,  und  es  ist  vollständig  unmöglich,  Spuren 
dieser  Körper  in  solchen  Gemengen  durch  die  bisherigen  Methoden 
nachzuweisen. 

Es  ist  mir  gelungen,  eine  Methode  ausfindig  zu  machen,  durch 
d^B  man  leicht  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbindungen  durch  den  Spectral- 
apparat  auffinden  und  die  geringsten  Mengen  dieser  Salzbiidner,  weni- 
ger als  ein  Milliontel,  entdecken  kann* 

Das  Knpfer,  das  sich  vor  allen  anderen  Metallen  dadurch  aus- 
zeichnet, dass  es  Verbindungen  mit  den  Salzbildnera  eingeht,  die  bei 
höherer  Temperatur  durch  den  Elnflnss  anderer  Substanzen  sich  sehr 
schwer  zersetzen  und  erst  bei  der  höchsten  Temperatur,  die  wir  er- 
zielen können,  In  ihre  Bestandtheile  zerl^t  werden,  eignet  sich  vor- 
zü^riieh  durch  die  Spectrcn  dieser  Verbindungen  zur  Ericennung  der 
kleinsten  Mengen  der  Salzbildner. 

Ganz  anders  verhalten  sich  die  meisten  anderen  Metalle  in  dieser 
Hinsicht,  wie  ich  diess  in  meiner  letzten  Abhandlung  über  die  Spec- 
tren  gezeigt  habe;  wie  z.  B.  die  Metalle  der  Alkalien,  die,  wenn 
man  sie  schon  in  Flammen  von  niedriger  Temperatur  bringt,  sich  aus 
ihren  Verbindungen  ausscheiden,  oder  die  der  alkalischen  Erden  und 


•  •)  Vom  Verfasser  raitgetheilt. 
♦*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  121  (1864)  S.  460. 
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das  Wismntli ,  die  zwar  Spectren  der  Halo'idsalze  auf  Umwegen  sehr 
gut  erkennen  lassen,  aber  sich  leicht  im  metallischen  Zustand  oder  als 
Oxyd  abscheiden.  Man  beobachtet  durch/  das  Spectrum,  dass  sich  in 
der  Flamme  ans  letzteren  Verbindungen  dnreh  den  Einfluss  des  Sauer- 
8to&  die  Oxyde,  nnd  durch  die  hohe  Temperatur  und  die  reducu*enden 
Gase  die  Metalle  bilden. 

Zur  Nachweisung  der  Salzbildner  auf  speetralanalytischem  Wege 
ist  demnach  nur  Kupfer  zweckmässig  anzuwenden. 

Die  Untersuchung  geschieht  nach  folgenden  Methoden :  ^ 

Die  getrockneten,  festen  Substanzen  werden  mit  der  Ilülfto  ihres 
Gewichtes  an  schw et  i  l  saurem  Ammoniak  nnd  einem  Zehntel  Gewichts- 
theii  Kupferoxyd  innig  gemengt  und  nach  Methode  3  meiner  letzten 
Abhandlung  untersucht ,  d.  h.  das  Gemenge  wird  in  die  kugelförmige 
Erweiterung  eines  Glasrohres  gebracht,  welches  auf  der  einen  Seite  mit 
einem  Wasserstoffapparat  nach  Rose  in  Verbindung  steht,  der  einen 
continuirlichen  Strom  gibt,  auf  der  anderen  Seite  nahe  der  Kugel  offen 
fst.  üeber  die  Masse  leitet  man-  das  Wasserstolfgas,  entzündet  es  und 
erhitzt  sie  langsam.  Es  färbt  sich  die  Flamme  stets  anfangs  etwas 
durch  eine  Oxydationsstufe  des  Kupfers,  bis  das  Knjtferoxyd  reducirt 
ist;  man  sieht  hierbei  durch  den  Spectralapparat  eine  Helligkeit  im 
Grün,  die  meist  zn  unklar  ist,  um  ein  bestimmtes  Spectrum  deutlich 
erkennen  zu  lassen;  später  treten  dann  sehr  deutlich  die  Spectren  der 
Haloi'dsalze  des  Kupfers  aaf,  die  nach  den  Zeichnungen  in  Figur  1, 
Tafel  lY.  leicht  zu  erkennen  sind.  Die  Helligkeiten  sind  in  diesen 
durch  Druckerschwärze  ausgedrttdd;. 

Bei  sehr  schwachen  Reactionen  erkennt  man  die  Chlorrerblndung 
am  besten  durch  die  Linien  bei  105  und  109  und  durch  die  Hellig- 
keit bei  86  bis  87  der  gezeichneten  Scale,  die  Bromverbindung  dnrch 
die  Helligkeiten  bei  85,  88^2  und  92  und  das  Jodkui)fer  durch  die 
Helligkeiten  bei  96,  99  und  102^2.  Es  bisst  sich  nach  dieser  Me- 
thode ohne  weitere  Uebnng  ^ji  Proc.  Chlor,  ^2  Proc.  Brom  und  I  Proc.  ' 
Jod  nachweisen ;  ein  geübter  Beobachter  kann  viel  kleinere  Quantitäten 
entdecken.  Als  ein  Nachtheil  dieser  Metliode  erscheint  es  indess,  dass 
das  schwefelsaure  Ammoniak,  welches  bei  der  höheren  Temperatur  sich 
.  zersetzt  und  das  Ammouiakspectrum  gibt,  die  Reaction  sehr  verdunkelt. 
Bei  mdireren  Verbindungen  ist  ein  Zusatz  von  diesem  Salz  zur  Zer* 
Setzung  der  angewandten  Substanzen  unnöthig,  so  beim  Ghlorsilber,  bei 
den  Gblonrerbindungen  des  Quecksilbers  u.  a.  m.,  bei  diesen  ist  dann 
die  Reaction  ausserordentlich  scharf. 
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Bei  Anwendung  von  schwofelsanrem  Ammoniak  lassen  sich  die 
Salzbildner,  wenn  sie  in  kleineren  Quantitäten  mit  einander  gemengt 
vorkommen,  schwer  erkennen,  so  dass,  am  dieselben  in  diesem  Falle 
nachzuweisen,  die  folgende  Methode  angewendet  werden  muss: 

Man  Wlt  die  Salzhildner  mit  einem  Sflbersalz,  versetzt  den  ge- 
trockneten Niederschiag  mit  dem  doppelten  Gewicht  Enpferoxyd,  mengt 
die  Masse  innig  nnd  nntersncht  dieselbe,  wie  angegeben.  Man  findet 
anf  diese  Weise  weniger  als  ^{lo  Proc  Chlor,  l^roc-  Brom  nnd 
Vs  Proc.  Jod  in  dem  durch  das  Silbersalz  entstandenen  Niederschlage. 
Die  Spectren  treten  hierbei  nach  einander  auf,  zuerst  das  des  Chlor- 
kupfers, dann  das  des  Br(»iiikui>fers  und  zuletzt  das  des  Jodknpfers. 
Diese  Ersclioinung  rührt  von  der  verschiedenen  Flüchtigkeit  dieser 
Kupfersalze  her.  Chlorknpfer  verflüchtigt  sich  schon  weit  unter  der 
Temperatur  der  Rothgluth,  Bromkupfer  nahe  dieser  Temperatur  und 
Jodkapfer  bei  schwacher  Bothglnth.  Je  langsamer  die  Verflüchtigung 
vorgenommen  wird,  desto  genauer  sind  die  Resultate  der  Analyse. 

Sind  die  geringsten '  Innren  von  Jod-  und  Bromverbiodungen  bei 
einem  grossen  Ueberschnsse  von  einer  Cblor?erbindang  vorhanden,*  so 
setzt  man  zur  Lösung  ungefilhr  ^lo  Grm.  salpetersanres  Silberoxyd 
hinzu,  Ifisst  den  Niederschlag  kurze  Zeit  stehen,  und  nimmt  dann  die- 
selbe Operation,  wie  oben  angegeben,  vor.  Es  ist  in  diesem  Nieder- 
schlag die  grösste  Menge  des  Jods  und  Broms  enthalten,  so  dass  man 
in  ihm  leicht  diese  Körper  nachweisen  kann. 

Um  ein  Bild  von  der  Genauigkeit  dieser  Methode  zu  geben,  will 
ich  nur  folgende  Versnclie  anführen:  Zu  einem  Pfunde  Kochsalz,  das 
kein  Brom  enthielt,  wurden  5  Mgrm.  Bromnatrium  hinzugesetzt,  hierzu 
1  Decigrm.  salpetersaures  Silberoxyd  und,  wie  angegeben,  der  Nieder- 
schlag behandelt.  Nachdem  das  Spectrum  des  Chlorkupfers  längere 
Zeit  beobachtet  war,  konnte  man  fanf  Minuton  lang  das  Spectrnm  des 
Bromkupfers  deutlich  erkennen.  Zu  der  Kochsalzlösung  wurde  von 
Neuem  ein  Deeigrm.  salpetersaures  Silberoxyd  gesetzt  und  das  Ge- 
menge ebenso  untersucht.  Sechs  Ufinuten  lang  konnte  man  die  Beaeti<m 
beolKicbten. 

Entsprechende  Versuche  wurden  mit  Jodverbindungen  angestellt; 
die  Reactionen  erfolgten  hiebei  mit  derselben  Schärfe.  Da  eine  zehntel 
Minute  zur  Erkennung  des  Spectrums  hinreichend  ist,  die  Keaction 
aber  über  zehn  Minuten  dauerte  und  da  durch  dieselbe  ein  Hundert- 
tausendtel  nachgewiesen  wurde,  so  lässt  sich  ein  ZehnmiUiontel  Jod 
oder  Brom  im  Chloroatrium  entdecken. 

Man  kann  hieraus  ersehen,  dass  diese  Crkennungsmethode  fast 


Digitized  by  Google 


X5^    Mitscberlich  t  üeber  die  Anwendung  der  Yerbiudungsspectreii  etc. 

uDbcgränzt  ist,  wenn  nur  genug  des  zu  untersuchenden  Körpers  vor- 
handen ist. 

In  6V>  Pi^d.  Meerwasser,  das  ich  der  Güte  des  Hrn.  A.  Lasard 
in  Minden  verdanke,  der  es  selbst  in  der  Nähe  yon  Helgoland  ge» 
8cfa<^ft  hat,  Hess  sich  7  Minaten  lang  die  Reaction  auf  Brom  beob- 
achten.  Jod  konnte  ich  nicht  nachweisen,  da  wahrscheinlich  die  Menge 

des  angewandten  Wassers  zu  gering  war. 

Im  Wasser  des  todten  Meeres,  von  dorn  mir  el)enfalls  nur  gtiingc 
QuautitüLeu  zu  Gebote  standen,  fand  ich  grössere  Mengen  von  Brom, 
aber  auch  kein  Jod. 

In  einer  geringen  Menge  Mutterlauge  von  der  Kochaalzbereitung 
ans  Salzsolen  habe  ich-  verhältnissmässig  grosse  Mengen  von  Brom  und 
kein  Jod  gefunden. 

Hat  man  organische  Substanzen  auf  Salzbllduer  zu  untersnchen, 
80  geschieht  diess  in  einer  Köhre  mit  2  Kugeln,  die  mit  dem  Wasser- 
stoffapparat lip  Verbindung  steht.  In  der  der  Flamme  zunächst  gele- 
genen Kugel  wird  das  Kupferoxyd  erhitzt,  und  über  das  durch  den 
Wassorstoff  nun  reducirte  Oxyd  werden  die  Prodncte  der  erhitzten 
orgaiüseheu  Substanz,  die  sich  in  der  anderen  Kugel  befindet,  geleitet; 
man  kann  auf  diese  Weise  die  'j<^ringste  Menge  von  Chlor,  Brom  und 
Jod  entdeciien,  und  zwar  auch  bpuren  des  einen  Salzbildners  bei  grossem 
Uebersehuss  der  anderen. 

£s  wttrde  von  grosser  Wichtigkeit  sein  ,  eine  gnte  Methode  auf- 
zufinden zur  Bestimmung  der  Quantität  .der  Salzbildner  in  ihren  Ge- 
mengen, da  die  bisherigen  viel  zu  wünschen  flbrig  lassen.  Es  liegt 
deshalb  nahe  zu  versuchen ,  ob  sich  -quantitativ  die  Mengen  der  Salz- 
bildner annähernd  durch '  das  Spectrum  ermitteln  lassen.  Ich  leitete 
zu  diesem  Zweck  dureh  gleich  stark  erhitzte,  gleich  grosse  mit  der 
Substanz  gefüllte  Kugeiröhren  mit  gleicher  Oeffnung  von  der  oben  an- 
gcüi  benen  Form  einen  gleich  starken  Strom  von  Wasserstoti',  und 
konnte  die  Quantität  sowohl  eines  Salzbildners,  als  auch  eines  Gemenges 
von  mehreren  allerdings  durch  die  Zeit  der  Verdampfung  ihrer  Kupfer- 
verbindungen ungefähr  bestimmen,  da  zuerst  das  Chlor-,  dann  das 
Brom-  und  zuletzt  das  Jodkupfer  so  verdampfte,  dass  man  den  Ueber- 
gang  ans  dem  einen  Spectrum  in  das  andere  deutlich  beobachten 
konnte.  Aber  die  kaum  zu  vermeidenden  grossen  Fehlerquellen  machen 
die  Operation  so  schwierig,  dass  sie  als  analytische  Methode  keine  An- 
Wendung  finden  wird. 

Als  Resultat  der  angeführten  Untersuehungeu  ergibt  sich  Folgen- 
des :  Eine  quantitative  Bestimmung  der  SaizbilUuer  durch  das  Spcctrura 
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ist  nicht  wohl  ausführbar,  die  qualitative  Analyse  derselben,  die  bei 
ihren  Gemengen  von  besonderem  Werthe  ist,  lässt  sich  dagegen  mit 
der  gröflsten  Leiehtigkdt  und  Sicherheit  vornehmen;  diese  Unter- 
sncfaungsmetbode  flbertriilt  bei  weitem  alle  bisher  hierzu  angewandten 
an  (Genauigkeit  und  kann  den  allerscbfirfsten  analytischen  Methoden  an 
die  Seite  gestellt  werden. 


lieber  die  Bestimmong  des  Kohlenstoffs  im  Stahl. 

Ton 

W.  WeyL 

Tor  mebrcreii  Jaliron  vpröffontlichte  ich  ein  Ycrfabren  zur  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  im  Eisen,  *)  welches  im  Wesentlichen  darin 
besteht,  dass  das  Eisen,  auf  elektrolytischem  Wege  in  Lösung  gebracht, 
seine  ihm  acquivalente  Menge  Wasserstoff  an  dem  gegenüberstehenden  \ 
negativen  Pol  abscheidet,  während  der  Kohlenstoff  des  als  positiver  Pol 
functionirenden  Eisenstflcks  nach  der  Lösung  desselben  als  Pseudomor- 
phose  zurQdcbleibt,  und  zu  Kohlensäure  verbrannt  genau  bestimmt  wer- 
den kann. 

Bass  dieses  Yerfohren  bei  Spiegeleisen  zu  sicheren  Resultaten  fahrt, 
haben  die  von  mir  angestellten  Versuche  ausser  Zweifel  gesetzt  und 
Hess  sich  von  vornherein  schon  erwarten,  dass  der  Anwendung  desselben 
auf  graues  Eisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl  nichts  entgegensteht;  diess 
doch  selbstverständlich  nur  so  lange,  als  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
im  Status  nascens  nicht  in  unmittelbaren  Contact  zu  einander  treten. 
Diese  conditio  sine  qua  iion  scheint  bei  Herrn  Ki  um  an 's  Ver- 
suchen nicht  erfüllt  gewesen  zu  sein,  und  daher  das  vergebliche  Ab- 
mttlien  desselben  den  Kohlenstoff  auf  diese  Weise  im  Stahl  zu  be- 
stimmen;  denn  es  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  des  Stahls  der 
Kohlenstoff  in  so  tiusserst  fein  vertheiltem  Zustande  aus,  dass  derselbe 
nicht  etwa  als  fest  zusammenhängende  Masse  wie  bei  dem  Spugeleisen 
^urackbleibt ,  sondern  sich  ablöst  von  dem  positiven  Pol  und  der  me-  ^ 


*}  Diese  Zdtschnft  1.  8.  112  u.  250. 
«*)  Daselbst  8,  a  887. 

Fr«  1011  im«,  Zoibiebtift.  IV.  JalttgAiif.  11 
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ehaniscb  schiebenden  Wirkung  des  Stromes  nach  dem  negatlTen  Pole 
hin  folgend  an  diesem  theilweise  sich  absetzt,  fheilweise  mit  dem 
Wasserstoff  daselbst  zusammentritt  nnd  als  Kohlenwasserstoff  entwdclit. 
Die  hier  störend  auftretenden  Folgen  der  äusserst  merkwürdigen  me- 
chanischen Wirkung  des  Stromes  (die  vor  mehreren  Jahren  von  Qailike 
näher  stndirt  wurde)  lässt  sich  in  einfachster  Weise  beseitigen  durch 
eine  zwischen  die  Pole  geschobene  poröse  Scheidewand,  eine  thierische 
Blase,  der  gcNviss  auch  und  selir  zweckmässig  rtirgaraeut-Papier  sich 
substitiiii  c  n  lässt.  Zwnr  Ixjobachtet  iiuvii  auch  hier,  dass  nach  mehreren 
Stunden  ein  scluvaryor  Körper  auf  dei*  negativen  Elektrode  sich  absetzt, 
der  jedocli  in  Snlzsäuru  löslich  ist  und  sich  als  Eisen  erweist,  her- 
rührend von  (lern  iMscnehlorür .  welches,  nnehdom  es  die  Scheidewand 
selbstYer=;tändlich  iliirclulrungen  hat,  sich  zugleich  mit  dvv  Salzsäure 
elektrolysirt  und  wie  diese  an  dem  negativen  Pole  Wasserstoff,  so  seiner- 
seits Eisen  abscheidet. 

Die  bei  diesem  Versuche  von  mir  getroffene  Anordnung  besteht 
wie  aus  Figur  2  Taf.  lY.  ersichtlich ,  aus  einem  Becherglase,  zur  Hälfte 
gefallt  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  die  ein  Glascylinder  sich  einsenkt, 
*  welcher  unten  durch  Blase  geschlossen  und  bis  auf  eine  mit  der  um- 
gebenden Flüssigkeit  gleiche  Höhe  ebenfalls  mit  verdflnnter  Säure  gefällt 
ist.  Der  Cylinder  enthält  die  positive  Elektrode,  der  Raum  zwischen 
ihm  und  dem  Becberglase  das  als  negative  Elektrode  dienende  Platin- 
blech. Im  Uebrigen  ist  das  inne  zu  haltende  Verfahren  vollkommen 
identisch  mit  dem  bereits  bekannten. 

Ich  schliesse  hieran  noch  die  Mittheilung  einer  gelegentlich  von 
mir  gemachten  Beobachtung,  die  es,  wie  ich  daliir  halte,  gleichfalls 
ermöglicht  den  Kohlenstoff  im  Eisen  sicher  zu  bestimmen.  Es  lässt 
sieh  (las  Kisen  nämlich  zieiiilieli  schnell  in  Iiösung  bringen  und  zwar 
in  Stücken  wie  sie  bei  der  Elektrolyse  angewandt  werden  können,  ohne 
dass  Wasserstoff  oder  Kohlensaure  sich  entwickelt,  und  zwar  wird  diess 
erreicht,  wenn  man  dem  Wns=;erstoft',  wie  er  durch  die  Einwirivung  der 
Sönre  auf  «las  Eisen  frei  wird,  einen  leicht  zu  reducirenden  Körper 
wie  Ohromsäure  bietet,  und  ihn  somit  dem  Kohlenstoff  gegenttber  un- 
wirksam macht. 

Eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdttnnt  und  mit  so  viel  Schwefel- 
säure versetzt  als  zur  Sättigung  des  Kalis  des  resultirenden  Chrom- 
oxjdes  und  Eisenoxydes  erforderlich  ist,  besitzt  die  Eigenschaft  Eisen, 
welches  in  sie  eingesenkt  ist,  ohne  Gasentwicklung  zu  lösen.  Befindet 
sich  dasselbe  wie  bei  der  Elektrolyse  dicht  unter  der  Oberfläche,  so 
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\AitSbi  der  Kohlenstoff  nnaHfidrt  znrttck,  wahrend  das  Eisen  als  eoncen- 
trirte  Oxydlösnng  In  Schlieren  nach  dem  Boden  des  GeflUses  herab- 
sinkt; es  geht  in  Folge  dessen  die  Farbe  der  Flüssigkeit  sehr  bald  in 
eine  undurchsichtig  braune  über.  Die  Lösung  ci  iolgt  hier  ebenso  rasrh 
als  durch  Elektrolyse,  doch  bleibt  bei  diesem  Processe  eine  ausser- 
ordentlich eisenhaltige  Kohle  zurück,  die  offenbar  als  eine  chemische 
Verbindung  Beider  anzusehen  ist.  Sie  ist  sehr  weich,  stark  abfärbend 
mit  metallischem  Glänze,  wie  fein  gepalverter  Graphit;  sie  löst  sich, 
wenn  Stahl  angewandt  worden,  in  Salzsäure  unter  lebhafter  Wasserstoff- 
nnd  Kohlenwasseratoffentwickelnng  klar  auf.  Es  ist  diess  Verfahren 
Yorzuschlagen  Torzttglich  für  Stahl  nnd  weisses  Eisen,  wahrend  bei  An- 
wendung von  Spiegeleisen  stets  eine  wenn  anch  schwache  Wasserstoff- 
nnd  Kohlenwasserstoffentwickelung  beobachtet  wurde  ;  möglich  jedoch, 
dass  bei  Anwendung  concentrirterer  Chromsäurelösungcu  auch  hier  dieser 
Missstand  sich  heben  lässt 

Crefeld,  den  3.  Sept.  1865. 


Zur  Bestimmang  des  Kohlenstoff  im  Stahl« 

BfMUdht  XittteilQBK  ▼«& 

Ludwig  Einman. 

Bas  Verhalten  des  Kohlenstoffs  in  gehärtetem  und  ungehärtetem 
St^hl  ist  ein  ganz  eigenthttmliches,  wie  sich  aus  den  nachfolgenden  Mit- 
theiliuigen  ergibt  Wenn  ein  Stack  nngehärteter  Stabl  in  Salzsäure 
Yon  1,12  spec.  Gew.  unter  Erhitsang  aufgelöst  wird,  wie  man  sie  an- 
wenden kann,  ohne  dass  Ueberkocben  eintritt,  —  und  wenn  man  nach 
vollendeter  Auflösung  noch  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  das  Kochen 
fortsetzt,  so  bleibt  kein  kohliger  Rückstand.  Wird  dagegen  der  unge- 
härtete Stahl  ohne  Erwärmung  langsam  gelöst,  so  entsteht  ein  kohliger 
Rückstand,  der  durch  Kochen  nicht  verschwindet.  Von  demselben  Stahl 
mit  1,50  Proc.  Gesammtkohlenstotf  konnte  .  ich  auf  diese  Weise  bis 
0,60  Proc.  ungelösten  kehligen  Rückstand  erhalten;  derselbe  scheint 
reiner  Kohlenstoff  mit  einer  Spur  Siliciumoxyd  zu  sein.  Caron(Compt, 
Bend.  18t»3)  fand  audi  dasselbe.  Gehärteter  Stahl  liefert  keinen  Rttck- 
stand,  wofern  nicht  ein  Theil  des  Stahles  ungehärtet  geblieben  ist. 

n* 
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Mit  verdünnter  Scbwefelafture  (1  :  5)  erh&lt  malt  beinahe  diesdben 
Sesoltate.  Jedoch  scheint  es,  als  müsste  das  Lösen  wo  möglich  ge< 
schwinder,  d.  b.  unter  stärkerer  Erhitzung,  geschehen,  wenn  aller 
Kohlenstoff  in  Fonn  von  Kohlenwasserstoff  entweichen  soll. 

Bei  allen  Lösungsversnchen  wandte  ich  Stahl  in  Stacken,  ni^ala 
in  fein  zertheiltem  Znstande  an.  Weil  ich  bei  der  rächen  Auflösung 
des  Stahles,  um  das  Terdtmsten  der  Flüssigkeit  zn  beschrftnkcn ,  immer 
eine  Retorte  oder  ein  wohl  bedecktes  Beeherglas  benutzte,  k;nin  inli 
niclit  sagen ,  in  wiefem  die  obengenannte  Eigenheit  des  ungehärteten 
Stahlo«;,  nllfii  Kohlenstoff  entweichen  zu  lassen,  auch  bei  Zutritt  der 
Luft  statttindet. 

Stockholm,  den  5.  Oktober  1865. 


Beiträge  zur  analytischen  Chemie. 

Von 

^r.  Stoiba.  *) 

L    Zur  Scheidung  der  Magnesia  von  Kali  und  Natron. 

Die  guten  ricsultate,  welche  ich  bei  der  Scheidung  des  Kalis  und 
Natrons  von  mehreren  anderen  Oxj'den ,  wie  Uranoxyd ,  Thonerde ,  Li- 
thion  ctr.  mittelst  Anwendung  der  Kieseltiusssäure  erhalten  hatte, 
wurden  Veranlassung  zu  Untersuchungen,  in  wiefern  sich  diese  Metiiodo 
auch  zur  Scheidung  von  der  'Magnesia  anwenden  lasse.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  gewogene  Mengen  verschiedener  Alkalisalze  mit  den 
reinen  I^ösungen  von  schwefelsaurer  und  salpetersaurer  Magnesia  und 
von  Chlormagnesium,  als  denjenigen  zusammengebracht,  mit  welchen  man 
es  am  meisten  zu  thun  hat.  Der  Gehalt  dieser  Lösungen  an  Magnesia- 
salz war  genau  bekannt.  Zu  den  Auflösungen  wurde  eine  genOgende 
Menge  Kieselflusssäure,  und  hierauf  hochgradiger  Weingeist  zugefügt, 
womach  mittelst  eines  Glasstäbchens  Alles  umgerührt  und  dem  ruhigen 
Absetzen  überlassen  wurde.    Sobald  sich  das  Kieselfluormetall  voU- 


*)  Vorgetragen  in  einer  Sitzung  der  köntgl.  böfam.  GeseHsehaft  der  Wis- 
senschaften in  Prag. 
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ständig  abgesetzt  hatte,  wurde  es  aaf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
Weingeist  ausgewaschen.    Die  auf  diese  Weise  angestellten  Versuche 
ergaben  bezüglich  der  Scheidong  der  Magnesia  von  Kall  Folgendes: 
In  Folge  der  Unlöslichkeit  des  Kieselfluorkaliams  in  weingeistiger 
Flflssigkeit  lassen  sich  in  den  genannten  Magnesiasalzlösungen  schon 
kleine  Quantitäten  von  Kali  mit  Genauigkeit  bestimmen.  Will  man  daa 
Kali  in  der  Form  von  Kieselfluorkalium  aus  der  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia  herausfallen ,  so  mnss  berttcksichti|(( 
werden,  dass  die  sehwefelsaore  Magnesia  sich  bei  einem  gewissen  AI* 
koholgehalte  der  Flüssigkeit  auszuscheiden  beginnt ;  es  muss  demnach 
der  Wc'inguist  in  kleinen  Aiitlieilen  und  unter  stetem  Unirühren  nur  so 
lange  zugesetzt  werden  ,  als  noch  keine  derartige  Erscheinung  eintritt. 
—  Bei  dem  ClilornioLniesiuin  und  der  sal})etersauren  Magnesia  ist  man 
in  Folge  ihrer  Lüslielikeit  in  starkem  Weingeiste  an  solche  Vorsicht s- 
maassregeln  nielit  gebunden  und  kann  sogleich  das  gleielie  Vohiui,  oder 
auch  mehr,  an  hochgradigem  Weingeist  zusetzen.  Das  gesammelte  und 
ausgesüs^^te  Kieselfluorkalium  wird  nach  der  bereits  beschriebenen  Art  *) 
durch  Titriren  mit  Normalkalilauge  bestimmt    Von  den  zahlreichen  in 
dieser  Art  angestellten  Versuchen  will  ich  hier  nur  zweier  erwähnen, 
wo  bei  Anwendung  von  je  1  Gm.  krystallisirten  reinen  Bittersalzes 
und  von  0,006  und  0,010  Grm.  salpetersauren  Kalis  je  0,0049  und 
0,0098  Orm.  zurftckerhalten  wurden.  Handelt  es  sich  darum,  dass  auch 
die  Menge  der  Magnesia  bestimmt  werde,  so  ist  es  am  einfachsten, 
aus  dem  weingeistigen  FiUrate  wieder  die  Kieselflusss&ure  zu  entfernen., 
Diess  geschieht  durch  Znsatz  einer  genügenden  Menge  von  weingeistiger. 
Lösuug  des  essigsauren  Kalis.   Man  Iftsst  das  ausgeschiedene  Kiesel-. 
flttorkaUum  sich  gut  absetzen,  sammelt  es  auf  einem  Filter  nnd  wascht 
es  mit  einer  Mischung  gleicher  Raumtheile  starken  Weingeistes  und 
Wassers  aus.    Das  weingeistige  Filtrat  wird  mit  einer  AuHösung  von 
Salmiak,  phosphorsaurem  xlmmoniak  oder  Natron  und  Aetzammoniak 
versetzt,  um  die  phosphorsaure  Ammonniagnesia  auszuscheiden.  Die  auf 
dem  i'ilter  gesammelte  wird  mit  Ammoniak  ausgcsüsst,  überhaupt  wie  ge- 
wölmlich  verfahren.    Die  angestellten  Probeaualysen  ergaben  ganz  be- 
friedigende Resultate. 

Ist  man  jedoch  nicht  genöthigt  die  ^Tcnge  der  Magnesia  in  der- 
selben Probe,  in  welcher  das  Kali  bestimmt  wurde,  zu  ermitteln,  so 
wird  die  Analyse  noch  viel  einfacher  und  rascher  ausfahrbar,  da  man 


*)  Diese  Zeitschrift  8.  286. 
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in  einem  bestimmten  Antheile  das  Kali  und  in  einem  /weiten  die  Mag- 
nesia gleichzeitig  bestimmen  kann.  Alsdann  lässt  sicli  nach  keinem  an- 
deren Verfahren  eine  derartige  Analyse  ebenso  rasch  und  genau  aus- 
führen. HaiuleU  es  sich  um  die  Scheidung  des  Natrons  von  der  Magnesia, 
so  ist  es  ?iel  weniger  gleichgültig,  mit*  welchem  Maguesiasalse 
man  es  zu  thun  hat.  Ist  nämlich  wenig  Natrousalz  zugegen,  etwa 
0,005  Grm.  and  soll  die  Mmge  des  Natrons  in  einer  AnflOsnng  der 
tchwefelsanren  Magnesia  bestimmt  werden,  so  eriiAlt  man  in 
Folge  der  grösseren  Löslichkeit  des  Kieselflnomatriiuns,  ond  weil  die 
Flfissigkeit  nur  bis  zn  einem  gewissen  Grade  mit  Weingeist  yersetst 
werden  kann  ohne  Bittersalz  auszuscheiden,  ein  fehlerhaftes  Besultat, 
indem  man  durch  die  Analyse  etwa  nur  die  Ufllfte  des  vorhandenen 
Natronsalzes  findet.  In  diesem  besonderen  Falle  ist  demnach  dieses 
Verfahren  nicht  zu  empfehlen.  Ist  jedoch  mehr  Natronsalz  zugegen, 
so  erli  Ui  man  ebenso  belriedigende  Resultate,  wie  bei  Anwendung  der 
gewuliiilic  h  gebrauchten  Methoden.  Es  lässt  sich  von  diesem  Verfahren 
zur  Analyse  eines  mit  Glaubersalz  verfälschten  Bittersalzes  vortheilhaft 
Gebrauch  machen. 

Ist  das  Natron  in  einer  Auflösung  von  Chlormagnesium  oder  von 
salpetersaurer  Magnesia  zu  bestimmen,  so  ist  es  gut,  die  Flüssigkeit 
mit  dem  doppelten  Volum  hochgradigen  Weingeistes  zu  vermischen. 
Man  wartet  mit  der  Filtration  so  hinge,  bis  sich  der  Niederachhig  gut 
abgesetzt  hat  Filtrirt  man  Irtther,  so  setzt  sich  aus  dem  Fütrate  häaig 
etwas  Kieselfluomatrium  ab,  wodurch  man  genOthigt  wird,  die  Filtra> 
tion  zu  wiederholen.  Die  angestellten  Probeanalysen  ergaben  ganz  be- 
friedigrade  Besnltate.  —  Hat  man  gleichzeitig  Ilali  und  Natron  von 
der  Magnesia  zu  scheiden,  so  mttssen  die  gemdnsdiaftlich  geftllten 
Kieselfluormetalle  nach  dem  Trocknen  entweder  in  Chloride  oder  Sul- 
fate übergeführt  werden. 

Sollen  sie  in  Chloride  übergelührt  werden,  so  löst  man  sie  mit  mög- 
liclister  Vermeidnii«?  jeglichen  Verlustes  vom  Filter  los,  mengt  sie  innig 
mit  Salmiakpulver  und  erhitzt  in  einem  Platintiegel  vorsichtig  so  lange, 
als  sich  noch  Dämpfe  bilden.  Das  Filter  wird  mit  etwas  Salmiakpul- 
ver bestreut  und  bei  möglichst  niederer  Temperatur  verascht.  Sowohl 
diese  Asche  als  auch  der  Inhalt  des  Platintiegels  werden  mit  Wasser 
ausgelaugt,  wonach  man  die  Chloride  rein  in  Lösung  erhält  und  nun 
in  gewöhnlicher  Art  weiter  bestimmen  kann. 

Sollten  die  Magnesiaaalze  freie  Säure  oder  Ammoniaksalze  entp 
halten,  so  müssen  dieselben  bei  Anwendung  der  erwähnten  Scheidangs- 
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metbode  durch  Glühen  vorher  beseitigt  werden,  dA  sie  sonst  Verluste 
bediugeu. 

n.    Znr  maassanalytischen  Bestimmung  der  Kieselerde. 

Die  Nothwendigkeit,  eine  grössere  Anzahl  Proben  von  Wasserglas 
mdgUchst  rasch  zn  analysiren,  führten  zu  nachstehenden  Versuchen 
einer  quantitativen  Bestimmung  der  Kieselerde  durch  Maassanalyse  id 
ilirer  Verbindung  mit  Kali  oder  Natron.  Die  Grundlage  des  Verfahrens 
beruht  auf  der  möglichen  Umwandlung  der  Kieselerde  in  Kieselfluss- 
sänre,  resp,  in  Kieselflnorkalium ,  welche  letztere  Verbindung,  wie.  be- 
kannt, durch  Maassanalyse  bestimmt  werden  kann.  Gelingt  es  nun, 
die  Kieselerde  in  der  zu  analysirenden  Verbindung  gänzlich  in  Kiesel- 
flnorkalinm  ttberzufflbren,  und  dasselbe  ohne  Verlust  zu  sammeln,  so 
ist  mit  der  genauen  Bestimmung  des  Kieselfluorkaliums  auch  die  Kiesel- 
erde genau  bestimmt,  da  eine  bestimmte  Menge  lüeselcrdc  einer  be- 
stimmten Menge  Kieselfluorkalium  entspricht. 

Berü<  ksichtigt  man,  dass  die  Kieselerde  (SiOjj)  für  je  ein  Aequi- 
valent  Nvieder  1  Aequivuknt  (KFl,  SiFl.^)  liefert,  berücksichtigt  mau 
ferner,  dass  das  (KFl,  SiF!,)  zn  seiner  Zerlegung  2  Aequivalunte  Ivali 
fordert,  so  ergibt  sich  sogleich,  dass  (Si=14  gesetzt),  je  ein  CC.  der 
zur  Tritrirung  des  schliesslich  erhaltenen  Kieseltluorkaiiums  erforder- 
lichen Normalkalilauge  0,015  Grm.  Kieselerde  entsprechen  müsse.  Es 
handelt  sich  nun  hauptsächlich  darum,  did  welche  Art  man  die  Kiesel- 
erde am  besten  in  Kieselfluorkalium  üihwaudeln  könne.  Nach  vielen 
Versuchen  blieb  ich  bei  folgendem  Verfahren  stehen.  Die  gewogene 
zu  analysirende  Wasserglaslösung  wird  mit  etwa  dem  zehnfachen  Volum 
Wassers  verdttnnt,  einige  Tropfen  Lackmustinktur  zugesetzt,  und  nun 
Essigsäure  zugefagt  bis  zum  Emtritte  einer  deutlich  sauren  Beaction. 
Durch  die  Essigsäure  wird  die  Kieselerde  in  Freiheit  versetzt,  und 
bleibt  in  der  verdQnnten  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst.  Zu  dieser  Lösung 
wird  nun  eine  hinreichende  Menge  einer  bereit  gehaltenen 
sanren  Fluorkaliumlösung  gebracht,  welche  mindestens  acht- 
mal so  viel  Fluorkalium  enthält,  als  man  Kieselerde  zu  vermuthen 
Grund  hat. 

Man  bereitet  diese  l'luurkaliuinlösuiig ,  indem  mau  ein  bekanntes 
Gewicht  Fluorkalium  in  etwa  der  zelinlaeheu  Mengt;  Was-.ers  auilöstj 
etwas  Lackmustiaktur  und  so  viel  Essigsäure  zufügt,  dass  die  Flüssig- 
keit deutlich  sauer  reagirt.  Man  fügt  nun  ein  gleiches  Volum  Wein- 
geist zu,  wodurch  sich  nach  einiger  Zeit  etwas  Ivieseitiuorkaiium  in 
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Folge  des  gcwöhnliclicn  (lehaltes  des  Fluorkaliums  an  Kieselerde  ab- 
sitzt, woi'aiif  man  durch  ein  schwedisches  Filter  tiUrirt.  Es  ist  noth- 
wendig  den  Gelialt  dieser  Flü>sigkeit  an  Fluorkalium  anDähenid  zu 
wissen,  damit  man  bei  dem  Versuche  die  hinreichende  Menge  anwenden 
iiiöf^'c,  denn  ein  ITcborsihuss  davon  schadet  nicht,  während  man  bei  zu 
wenig  falsche  Resultate  erhält.  Diese  Fluorkaliumlösung  kann  nicht 
in  Glasgefässen  aufbewahrt  werden,  indem  sie  das  Glas  anätzt  und 
dünne  Glasblättchen  ablöst.  Sie  in  Platingefössen  aufbewahren  zu  wol- 
len, wäre  unpraktisch,  da  man  selbe  zu  anderen  Zwecken  häufig  dringend 
bedarf. 

Wahrscheinlich  würden  sich  Grefösse  vön  Guttapercha  zur  Aufbe- 
wahrung eignen  ;  ich  pflege  jedoch  auch  von  solchen  keinen  Gebrauch 
zu  machen,  sondern  von  Glasflaschen,  die  innen  mit  einer  Rinde  von 

Paraffin  gut  überzogen  sind.  Die  Flasche  wird  sorgfältig  getrocknet, 
erwärmt  und  etwas  heisses  rarattin  eingegossen,  umgeschwenkt  und 
ausgegossen,  wornach  es  in  der  Flasche  einen  gut  haftenden  Ueber/ug 
zurih  klässt.  Dieser  haftet  noch  besser,  wenn  das  Glas  vorher  mittelst 
gasiürniiger  Flusssäure  rauh  gemacht  wird. 

Es  ist  zweckmässig,  auch  das  Becherglas,  worin  man  die  Kiesel- 
erde als  Kieselfittorkalium  fällt,  innen  mit  Paraffin  ebenfalls  zu  tiber- 
ziehen, weil  es  sonst  beim  längeren  Stehen  leicht  angefressen  wird  und 
alsdann  kein  sicheres  Resultat  liefert,  indem  auch  etwas  Kieselfluor- 
kalium auf  Kosten  der  Kieselerde  des  Glases  entstehen  kann. 

Man  läset  es  nun  so  lange  stehen,  bis  sich  das  Kieselfluorkalinm 
aus  der  Lösung,  welcher- man  das  gleiche  Volum  hochgradigen  Wein- 
geistes zugefügt  hat,  vollständig  abgesetzt  hat,  was  um  so  leichter 
wahrzunehmen  ist,  da  es  sich  in  Form  einer  vom  gerötheten  l.ackmus- 
farbstutle  rutli  gefärbten  Schicht  ziemlich  schnell  niedcrsclilägt.  Das 
Absetzen  kann  noch  beschleunigt  werden,  wenn  mau  das  Gefäss  in 
kaltes  Wasser  einsetzt. 

Man  filtrirt  hernach  das  KieselÜuorkalium  ab,  sammelt  es  auf 
einem  Filter,  wäscht  das  Gefäss,  in  welchem  die  Fällung  vorgenommen 
wurde,  sowohl,  als  auch  das  Filter  mit  einem  Geraisch  gleicher  Volu- 
mina Weingeist  und  Wasser  so  lange  aus,  bis  dais  Filtrat  nicht  mehr 
sauer  reagirt. 

Es  ist  rathlieh  das  benutzte  Filter  vorher  mit  der  Fluorkalium- 
lösung zu  benetzen,  mit  Rssigsänre  anzusäuern  und  nach  einiger  Ein- 
wirkung mit  heissem  Wasser  auszusüssen,  da  sonst  ein  Theil  der  Kiesel- 
erde des  Filters  in  Kicselfluorkalium  übergeführt  werden  könnte. 
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Sowolil  der  Trichter,  mittelst  dessen  man  tiltrirt,  als  aach  das  Gefäss, 
worin  man  das  Filtrat  auftiingt,  müssen  mit  Paraftiu  überzogen  sein. 

Das  gesammelte  Kieselflnorkaliam  wird  nach  der  bereits  bekannten 
Art  mit  Normalkalilauge  austitrirt. 

Die  angestellten  Probeanalysen  ergaben  mir  sowohl  unter  sich,  als 
anch  mit  dem  gewichtsanalytischen  Resultate  eine  gute  Uebereinstimmung. 
Als  z.  B.  je  40  CO.  einer  Lösung  von  Natronwasserglas,  welche  nadi 
gewichtsanaly tischen  Versuchen  0,108  Grm.  SiO^  enthielten,  in  drei 
Tersuchen  in  gleicher  Art  untersucht  wurden,  gebrauchte  ich  je  7,14  GG., 
7,18  GG.,  7,23  GG.  Normalkali,  entsprechend 

0,1071 

0,1077    arm.  SiO,,  anstatt  0,108  Grm. 

0,1084 

Bei  einer  anderen  Versuchsreihe  *lürdertcn  10  CC.  Wasserglas- 
lösung worin  0, 114(irin.  Kieselerde  enthalten  waren,  7, (>5  CC.  Normal- 
kalilauge entsprechend  0,11475  Grm.  Kieselerde.  AU  10  CC.  dieses 
Wasserglases  in  einem  Kolben  durch  Wasser/usatz  auf  100  CO.  ergänzt 
wurden,  und  als  10  CC.  dieser  Lösung  anaiysirt  wurden,  welche  0,0114 
Grm.  Kieselerde  enthielten,  verlangte  das  ausgeschiedene  Kieseltiuor- 
kalinm  0,8  CC.  Xormalkalilauge,  entsprechend  0,0120  Grm.  Kieselerde. 
Viele  andere  Versuche  mit  wechselnden  Mengen  von  Kieselerde,  er- 
gaben ähnliche  günstige  Uesaltate.  —  Das  beschriebene  Verfahren  wflre 
einer  noch  grösseren  Anwendung  fähig,  wenn  es  nicht  nothwendig  wäre 
die  Flüssigkeit  mit  Weingeist  zu  versetzen,  welcher  viele  Verbindungen 
fällt.  £ine  neue  Versuchsreihe,  in  welcher  anstatt  des  Weingeistes 
gewisse  Alkalisalzldsungen  verwendet  wurden,  in  denen  das  Kieselfluor- 
kalium ungemein  schwerlöslich  ist«  gab  ziemlich,  günstige  Resultate;  es 
sind  jedoch  die  Versuche  noch  nicht  soweit  abgeschlossen»  um  darüber 
berichten  zu  können. 

Schliesslich  muss  ich  noch  bemerken,  dass  das  oben  beschriebene 
Verfahren  der  quantitativen  Bestimmung  der  Kieselerde  natürlich  auch 
dazu  dienen  könne,  dieselbe  qualitativ  nachzuweisen,  wobei  man  in  ganz 
gleicher  Art  verfährt.  Nur  muss  man  ein  reines,  nicht  mit  Paraftin 
überzogenes  Glasgefiiss  nelimen,  um  das  KieselHuorkalium  leichter  sehen 
zu  können.  Sollte  der  Absatz  von  Kiesel Ihiorkalium  nicht  deutlich 
genug  warnehmbar  sein,  so  braucht  man  nur  mittelst  eines  Glasstäb- 
chens die  Flüssigkeit  umzurühren ,  wodurch  die  Tlieikhen  vom  Boden 
gehoben  und  so  deutlich  sichtbar  werden.  Es  gelang  mir  in  dieser 
Art  schon  kleine  Quantitäten  Kieselerde  nachzuweisen.  Da  sich,  wie 
erwähnt,  das  Kieselfluorkalium  rasch  absetzt,  so  hat  man  hiebei  einen 
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nachtheiligeii  Einfluss  des  Glasgefässes  um  so  weniger  zu  befürchten, 
als  man  in  reinen  Glasgefässeii  selbst  quantitative  Bostimiimiigen 
ausfähren  kann,  wenn  die  Flüssigkeit  gleich  nach  dem  Absetzen  ül- 
trirt  wird. 


Ueber  das  Verhalten  phosphorsawrer  Salze  gegen  Kobalt- 
lösimg aul'  der  Kohle, 

K.  Xiaut. 

Man  findet  in  den  Lohrbüchern  der  analytischen  Chemie  ange- 
geben, dass  phosphorsaure  und  borsaure  Salze  mit  Kobaltiosung  ein 
blaues  Glas  liefern.  Diese  Angabe  bedarf  einer  Einsclminkung ;  es  sind 
nicht  die  drittel-,  sondern  nur  die  lialbi)hosphorsanren  Salze,  welche 
das  angegebene  Verhalten  zeigen.  Herr  L.  Schaper  hat  in  meinem 
Laboratorium  verschiedene  Phosphate  in  dieser  Beziehung  geprüft  und 
nadistehende  Beobachtungen  gemacht. 

1.  Halbphosphor  säur  er  Kalk.  Wird  dieses  Salz  auf  der 
Kohle  geglaht,  mit  sehr  wenig  verdannter  Kobaltlösung  befeuchtet  und 
wieder  geglüht,  so  zeigt  sich  zunächst  eine  blassrothe  Färbung,  welche 
sieb  von  der  mit  reiner  Magnesia  erzengten  nur  durch  Glanz  unter- 
scheidet. Erhitzt  man  bis  zum  Zusammensintern,  so  wird  die  Probe 
matter.  Stt  igende  Mengen  Kobalt  färben  violett,  endlich  blau  mit 
einem  Stich  in's  Violette. 

2.  Phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia.  Sie  ist  vor 
dem  Löthrohr  durch  Kobaltlösung  kaum  vom  lialbphosphorsauren  Kalk 
zu  unterscheiden,  doch  ist  die  Färbung  etwas  dunkler  and  zieht  auch 
bei  wenig  Kobalt  in's  Violette. 

3.  Halbphosphorsaurer  Strontian.  Die  fVirbe  der  mit 
Kobaltlösung  geglühten  Probe  ist  auch  bei  sehr  wenig  Kobalt  blau  mit 
einem  Stich  in*8  Violette.  Die  Probe  schmilzt  leichter  wie  halbphos- 
phorsaurer Kalk,  wobei  die  Farbe  an  Intensität  verliert. 

4.  Halbphosphorsaurer  Baryt.  Zeigt  fast  das  Verhalten 
des  Strontiansalzes,  aber  wii-d  reiner  blau;  auch  ist  die  Probe  sclivvie- 
riger  schmelzbar. 
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5.  Halbphosphorsaures  Zinkoxyd.  Erhitzt  man  das  Salz 
für  sich  auf  der  Kohle,  so  schmilzt  es  zu  einer  klaren  Perle,  welche 
beim  Entfernen  aus  der  Flamme  trübe  emailartig  wird.  Nach  Zusatz 
von  Kobaltlösung  und  anhaltendem  Hlasen  bleibt  die  Perle  beim  Er- 
kalten klar,  sie  ist  röthlich-violett,  bei  meiir  Kobalt  blau  in's  Violette 
gefärbt.  Das  Auftreten  eines  Zinkoxydbeschlages  wird  durch  die  Gegen* 
wart  von  Phosphorsäore  nicht  verhindert. 

6.  Phosphorsaare  Metazinnsäare.  Zeigt  beim  Gltkben  mit 
Kobaltlösung  blau-violette  Färbung. 

7.  Drittel-phosphorsaare  Salze.  Die  Salze  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks  fürben  sich  beim  Glflben  mit  KobaltlOsung  grau 
bis  grauflchwa»,  nnr  das  drittelphosphorsanre  Natron  liefert  ein  blaoes 
Glas.  Mengt  man  noch  drittelphosphorsaaren  Kalk  zmn  Natroosalz, 
so  wird  anch  hier  die  Probe  grau.  Perugoano  liefert  eine  blane^ 
Bakcr-Goano  und  Sombrerit  liefern  graue  Massen. 


Jodbestimmung  mit  Hülfe  von  Chlorsilber. 

Von 

Demselben. 

Bei  Untersuchung  des  Tropins,  einer  aus  dem  Atropin  entstehen- 
den Base,  wurde  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  jodwasserstoffsaures 
Aethyltropin  erhalten.  Um  nun  in  letzterem  Salze  den  Jodgehalt  zu 
bestimmen,  ohne  dabei  das  Material  für  fernere  Versuche  zu  verlieren 
oder  es  in  das  schwierig  verwerthbare  Salpetersäure  Salz  zu  verwandeln, 
habe  ich  folgenden  Weg  eingeschlagen,  der  in  ähnlichen  Fallen  viel- 
leicht mit  Nutzen  angewandt  werden  kann. 

1,1  Grm.  salpetersaures  Silber  wurden  mit  Salzsäure  in  Chlor- 
silber verwandelt  und  dieses  durch  Decantiren  ausgewaschen.  Das 
Waschwasser  liess  man  durch  ein  gewogenes  Filter  gehen,  welches  das 
wenige  aufgeschlämmte  Chlorsilber  zurackhielt.  Dem  ausgewaschenen 
Chlorsilber  wurden  nunmehr  0,6322  Grm.  jodwasserstoffsaures  Aethyl- 
tropin zugesetzt,  wodurch  nach  einigen  Minuten  Stehens  und  Erwärmens 
die  Umwandlung  so  vollständig  erfolgt  war,  dass  sali^tetersaures  Palladium 
kein  Jod  mehr  in  der  aufstehenden  Flüssigkeit  anzeigte.  Das  auf  dem- 
selben Filter  gesammelte  Jod-  und  Chlorsilber  wog  nach  dem  Aus- 
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waschen,  Trocknen  und  Schmelzen  1,1217  Grm.,  woraus  sich  sein  Ge- 
halt an  Jod  m  \^J-'  ^'H^^  oder  zu  0,2681  Grm.  ^  42,41  Proc.  er- 

gibt.    E8  sollte  aber  die  Vprliimluit.?  12,7t)  Proc.  Jod  enthalten. 

Der  Vortheil  dieses  Weges  b(  .^ti  lit  nun  darin,  dass  die  ablaufende 
Lösung  des  salzsauren  Aethjltropins  sowohl  zur  Darstellung  der  freien 
Base  mit  Hülfe  von  Silberoxyd,  wie  auch  des  Platindoppelsalzes  ohne 
Weit'^res  benutzt  werden  konnte,  was  bei  kostspieligem  Material  nicht 
ohne  Bedeutung  ist.  —  Die  aufeinanderfolgende  Anwendung  von  Silber- 
oxyd und  Salzsäure  wttrde,  abgesehen  davon,  dass  sie  weitläufiger  wäre, 
dieses  Verfahren  wenigstens  in  den  Fällen  nicht  erseteen  können,  wo 
die  Base  nnr  in  ihren  Yerbindongen,  nicht  im  freien  Zustande,  bestftn-. 
dig  ist,  wie  mir  z.  B.  ein  solcher  Fall  bei  den  Aetbern  des  Glycins 
vorlag. 


Verhalten  des  Ourcomapapiers  gegen  Borsäure  und  Zirkonerde. 

▼ob 

Demselben. 

Borsäure  und  Zirkonerde  rötiieu  bekanntlich  das  Curcumapapier 
in  gleicher  oder  doch  in  sehr  ähnlicher  Weise.  Taucht  man  aber  das 
mit  Borsäure  Kei  ithete  Papier,  besonders  nach  dem  Trocknen  bei  100°, 
in  sehr  verdünnte  Kalilauge,  so  Tärbt  es  sich  schön  und  tiefblau  *), 
während  Kalilauge  auf  das  mit  Zirkonerde  geröthete  nur  die  gewöhn- 
liche Wirkung  der  Alkalien  hervorbringt.  Fluorborkalium  röthet  nach 
Zusatz  von  Säuren  Curcuma  wie  andere  Borverbindungen,  Fluorzirkon- 
kalium  röthet  sehr  wenig  und  nur  am  Bande,  wo  das  Papier  zugMch 
mit  der  sauren  Flüssigkeit  und  Luft  in  Berührung  war,  in  deutlicher 
Weise. 


*)  Auf  diese  Beaction  hat  bekanntlich  schon  A.  Vogel  und  H.  Lud 
wig  aufinerksam  gemacht.  B.  F. 
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Beiträge  zum  Stoffwechsel  im  Muskel. 
Felix  VawxiMiEi  ans  WarBchan  % 

m 

1.  Ereatin  und  Kreatinin« 

Um  über  das  Vorkommen  des  Kreatinins  in  den  Muskeln,  sowie 
die  Umwandlung  des  Kreatins  in  Kreatinin  bei  der  Muskelarbeit  in's 
Klare  zu  kommen  ,  handelte  es  sieh  vor  allem  um  eine  zweckentspre- 
chende Methode.  Am  brauchbarsten  erwies  sich  folgende,  die  im  We- 
sentlichen der  vortrefflichen  N  e  ub  ante  raschen  (diese  Zeitschr.  II,  22) 
nachgebildet  wnrde.  Die  Versuche  wurden  an  Fröschen  angestellt,  and 
je  nadi  der  Grösse  5 — 8  Stack  zu  jedem  Experiment  angewandt.  Die 
entsprechenden  Muskeln  der  linken  nnd  der  rechten  nntem  Extremi- 
täten wurden  sorgfUtig  abgeschnitten,  mit  tinem  Handtuch  möglichst 
Ton  dllhängendem  Blut  befreit,  nnd  in  je  ein  mit  95  Proc.  Alkahol 
halbgeitilltes,  vorher  abgewogenes,  zugedecktes  Kölbdien  sofort  hinein* 
gethan  nnd  möglichst  schnell  gewogen.  Nun  erwärmte  man  schwach 
die  Eölbchen  und  Hess  die  Muskeln  in  Alkohol  etwa  22  Stunden 
stehen.  Die  nun  einigcrmaassen  hart  gewordenen  Muskeln  worden  ans 
dem  Alkohol  herausgenommen,  mit  einer  Scheere  fein  zerschnitten,  und 
mit  grobkuniigeiii,  reinem  Sande  wohl  zerrieben;  hernach  wurden  die- 
selben mit  heissm  Wasser  unter  starkem  Umrühren  3 — 4  Mal  behan- 
delt, und  da  alle  Bemiihungen,  eine  kleine  zweckentsprechende  Presse 
zu  construiren,  völlig  misslangen,  aus  freier  Hand  auf  dem  Trichter 
sorgfältig  ausgepresst.  Der  Alkohol,  in  dem  die  Muskeln  abgewogen 
waren,  wurde  nun  mit  dem  wässerigen  Auszüge  vermischt  und  die  ganze 
Flüssigkeit  bis  zum  völligen  Abdnnsten  des  Alkohols  schwach  erwärmt; 
nun  wurde  die  opalisirende  Flüssigkeit  durch  grobporiges,  zum  Kaffee- 
filtriren  gewöhnlich  angewandtes  Papier  schnell  durchgegossen,  um  die- 
selbe Yon  Muskelstückchen,  Sandkömchen  n.  dergl.  Unreinigkeiten,  die 
sich  inzwischen  abgesetzt  haben,  zu  trennen.  Das  kalte  Filtrat  wurde 
mit  einer  geringen  Menge  Bleiessig  versetzt,  die  gerade  hinreichte,  ' 
um  Elweiss  und  Phosphate  auszufällen.  Hat  man  das  richtige  Ver- 
hältniss  getroffen,  so  setzt  sich  der  entstandene  Niederschlag  sehr  schnell 


*)  Vom  Verfasser  mitgetheik. 
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ab^  und  man  kann  beiDahe  die  ganze  Flflsslgkeit  darcJi  Deca&tiren  von 
demselben  tremten.  Um  dem  scbüesslichen  Y^rstopfen  der  Filterporen 
durch  den  klebrigen,  leiebt  zusammenbollendeD  Niederschlag  yorzn- 
bengen,  fuid  ich  es  zweckmassig,  in  das  gewöhnliche  Filtnim  ein  zweites 
▼on  grobporigem,  obenerwähntem  Eaffeepapier  hineinznlegen,  and  beide 
vorher  wohl  zn  dnrchfeiichten.  Bas  klare  Ffltrat  warde  nun  vom 
fiberschüssigen  Blei,  das  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommen 
darf,  durch  Schwefelwasserstoff  befreit,  nach  Trennung  vom  Schwefel- 
blei bei  möglichst  niederer  Temperatur  eingedunstet  und  zur  Krystal- 
lisatioQ  hingestellt.  Man  darf  sich  die  Mühe  nicht  verdriessen  lassen, 
die  abdunstende  Mussigki  it  fortwährend  im  Auge  zu  behalten;  man  ist 
genüthigt,  durch  fortwährendes  Umschwenken  die  Bildung  trockner  Ringe 
zu  verhüten,  und  die  T<'m]>nrahir  um  so  niedriger  zn  stfll^iv  je  eon- 
centrirter  die  Lösung  bereits  geworden  ist.  Denn  nur  bei  sorgtairiger 
Kerücksichtiguug  aller  dieser  Umstände  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos 
(höchstens  so  sehwach  tingirt,  wie  ein  stark  diabetischer  Harn)  und 
man  hat  Hoffnung,  richtige  Resultate  zu  erreichen.  Die  nach  3 — 4 
Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Kroatin  werden  anf  ein  gewogenes 
Filtnun  gebracht,  znerst  mit  Weingeist,  schliesslich  mit  Alkohol  ge- 
waschen, bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Die  Tom  Ereatin  abgelaufene  FlOssigkeit  liess  man  etwa  24  Stun- 
den stehen,  trennte  dieselbe  von  dem  geringen  Niedersdilage,  der  darin 
durch  Alkohol  entstanden  war  (und  der  etwas  Albumin,  zuweilen  auch 
eine  Spur  Phosphate  u.  s.  w.  enthielt),  und  suchte  darin  Kreatinin  ver- 
mittelst ChlorzinklÖsnng  unt^  sorgfältiger  Berücksichtigung  aller  be- 
kannten Cantelen  nachzuweisen.  Wiewohl  es  an  sich  schon  precär  ist, 
eine  Substanz  durcli  Auskrystallisiren  bestimmen  zu  wollen,  wiewohl 
sich  auch  iiiauches  Amlcie  gegen  diese  Methode  anftthren  liesse,  so 
zeigten  mir  doch  vielfache  Versuche,  dass  die  Fehlergrenzen  zwischen 
0,007 — 0,022  Proc.  liegen  (bei  Anwendung  von  15  — 30  Grm.  Musl  1- 
substanz)  und  dass  zugesetztes  reines  Kreatin  sowobl  als  Kreatinin  durch 
die  vorzunehmenden  ( )iu  i  at  iontu  gar  nicht  alterirt  werden.  Das  Haupt- 
motiv znr  genauen  Priitung  der  Methode  war  mir  der  Umstand  ge- 
wesen, dass  ich  selbst  bei  meinen  ersten  Versuchen  in  den  ruhenden 
.  Muskeln  bald  Kreatinin  gefunden,  bald  dasselbe  vermisst  habe.  Als 
ich  jedoch  die  möglichen  Fehlerquellen  erkannt  hatte,  wurde  die  Sache 
klar.  Ich  überzeugte  mich  durch  besondere  Versuche,  dass  reines 
Kreatin  in  wässriger  Lösung  unter  Zusatz  von  2 — 4  Tropfen  Essig- 
sfture  anf  dem  Wasserbade  eingeengt,  oder  selbst  ohne  Jeglichen  Zu- 
satz von  Sfture  2 — 8  Mal  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ab- 
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gedampft,  zum  grössten  Theil  in  Kreatinin  übergehe.  Tcli  l^onnte  nun 
leicht  bogreifen,  waram  Sarokow  (Virohow's  Archiv  XXVIII,  544) 
so  beträchtliche  Mengen  Kreatinin  in  den  Molkeln  Torfand,  tittd  wes- 
halb auch  ich  nicht  unbeträchtliche  Meogen  denelbea  Sabstanz  erhielt, 
wenn  ich  behofe  der  Eiweissentfernnng  den  wfigsrigen  Maskelanszog 
mit  Esftiggftnre  ansäaerte,  Bldessig  im  Uebenchnss  zufügte  oder  die 
Temperatar  nicht  genan  berflcksichtigte.  Meine  vorUnfige  Vermnthitng, 
dass  das  Kreatinin  erst  während  der  Operation  sich  gebildet  hatte, 
wnrde  auch  schon  dadnfch  begründet,  dass  ich  in  gleichen  Mnskel- 
Portionen  (die  ans  den  entsprechenden  Muskeln  der  linken  vod  der 
rechten  untern  Extremitäten  bestanden)  stets  variable  Mengen  Kreatin 
und  Kreatinin  vorfand,-  die  sich  so  zu  einander  verhielten,  dass  das 
Minus  der  einen  Substanz  dem  Plus  der  ajidereu  vollkümmen  entsprach. 
So  gaben  mir  z.  B. : 

A)  linke  Extremitäten  0,178  Prc.  Kreatin  u.  0,222  Pro.  ZnCl  -  Kreatinin, 

B)  rechte        „         0,2216  „       „      „  0,1 62ö  „     „  „ 

Ich  branche  nur  die  Kreatininmengen  auf  Kreatin  zn  berechnen 
und  zu  den  gefundenen  Kreatinmengen  hinzuzaaddiren ,  um  eine  voll- 
kommene Uebereinstimmung  mit  den  übrigen  Versuchen  zu  erhalten. 
In  der  That  gibt  in  diesem  Falle: 

A.  0,338  Proc.  und  B.  0,330  Proc.  Kreatin  bei  100°  C.  getrocknet. 

Da  mir  eine  TNnlio  von  Versiichrn  gezeigt  hatte,  dass  der  Krea- 
tingehalt  äi^r  Froschmubkeln  je  nach  dem  Individuum  ziemlich  schwan- 
kend ist  (0,221 — 0,388  Proc),  so  fand  ich  zweckmässig,  die  etwaigen 
Differenzen  des  ruhenden  und  gereizten  Muskels  an  demselben  Frosche 
aufzuspüren.  Zu  dem  Zwceke  wurden  6  Fröschen  die  Eingeweide  nebst 
Herz,  nm  den  Blutkreislauf  zu  eliminiren,  heransgenommeo,  die  eine 
untere  Extremität  ampntirt,  die  andere,  die  mit  dem  Rumpf  in  Ver- 
bindung blieb,  aufgehängt,  und  indem  man  die  dnzelnen  Frösche  ver- 
mittelst in  die  Kttckenhaut  eingestochener  Brähte  mit  einander  Terbun- 
deo  hatte,  entweder  mit  einzelnen  Indnctionssehlägen  (50—55  Mal  in 
einer  Minute)  oder  vermittelst  des  du  Bois-Beymond*8chen  Induo- 
tionsapparates,  der  in  gleichen  Intervallen  nur  während  einer  kurzen 
Zeit  m  Gang  gesetzt  wurde,  mehrere  Stunden  gereizt.  Beide  Extre- 
mitäten', sowohl  die  zu  reizenden,  als  die  .amputirten,  befanden  sich 
währ^d  dieser  ganzen  Zeit  \m  feuchten  Baume.  —  Es  gaben  z.  B. 
Ruhende  0,3232;  0,2920;  0,3443  Proc.  Kreatin, 
Gereizte  0,3492;  0,2820;  0,3397  „  „ 
also  nur  solche  Differenzen,  die  in  die  möglichen  Fehlergrenzen  talieii. 
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Kreatinin  konnte  ebensowismg  wie  bei  rnhenden.  Moskeln  nach- 
gewiesen werden.  Zu  demselben  Besaltate  fübrten  Analysen  der  Mus- 
keln lebenskräftiger  FrQsche,  die  ohne  jeglichen  operativen  Eingriff  an 
der  Kase  aufgehängt  nnd  in  obenerwähnter  Weise  7 — 8  Standen  teta- 
nisirt  wurden.  Stets  fand  ich  entweder  k^n  Kreatinin,  oder  höchstens 
in  mikroskopischen  Spuren. 

Misstrauiscli  zog  ich  Muskeln,  die  bis  zur  Reactionslosigkeit  ge- 
reizt wurden,  kochend  mit  95  Proc.  Alkohol  mehrmals  aus,  dunstete 
den  Alkohol  unter  Zusatz  von  Wasser  ab,  trennte  die  nun  wässrige 
Lösung,  so  gut  es  ging,  von  den  ausgescliiedonon  Fetten  und  andern 
Unreinigkeiten  durch  ein  wohlbefeuchtotes  Filter  ab  und  liess  dieselbe 
eindunsten.  Die  ausgeschiedenen  IvreatinkrystivUe  wurden  auf  ein  ge- 
wogenes Filter  gebracht,  und  durch  ein  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  von  Fett  befreit,  getrocknet  und  gewogen.  Auf  diese  Weise 
gaben  z.  B.  16,66  Grm.  Muskeln  0,0542  Grm.  Kreatin  =  0,3254  Proc. 
—  Im  Filtrate  konnte  selbst  mikroskopisch  kein  Kreatinin  nachge- 
wiesen werden. 

Wenn  ich  das  Mittel  nehme  aus  einer  grossen  Reihe  von  Kreatin- 
bestimmungen  der  ruhenden  und  gereizten  Muskeln,  so  erhalte  idi: 

fOr  ruhende  Muskeln  0,304  Proc.  (0,221 — 0,388  Proc.)  Kreatin, 
„   tetanisirte  0,319     „     (0,204—0,386    „  )  „ 

also  eine  Differenz,  die  in  die  Fehlergrenzen  der  Methode  fällt. 

Uebrigens  die  Saroko w'schen  Resultate  weichen  nicht  gar  sehr 
von  den  raeinigen  ab;  denn  berechnet  man  die  von  ihm  erhaltenen 
Kreatin-  and  Kreatimamengeu  auf  Kreatin,  so  erhält  man: 

für  rnhende  Muskeln  0,210  Proc.  Kreatin, 
^  tetanisirte   „      0,240    „  „ 

Aus  meinen  Versuchen  Iftsst  sich  wohl  mit  Si<^erheit  ablei- 
toi,  dass: 

1)  Kreatinin  überliaupt  gar  niclit  in  den  Muskeln  (ruliendcn  «so- 
wohl als  tetanisirten)  oder  iiüchstens  in  mikroskopiselun  .Men- 
gen vorkomme,  die  alUnfails  aus  dem  in  deuselbeu  rückstän- 
digen lilute  ht  i'statnmen  können; 

2)  wahrend  der  Muskelarbeit  keine  in  Betracht  kommende  Ver- 
mehrung des  Kreatins,  noch  Umwandlung  desselben  in  Krea- 
tinin stattfinde. 

l)iest>  A  ersuch«  sind  im  hiesigen  physiologiscfaen  Institute  aosge- 
fnhrt  woiHien.  loh  sage  hiennit  meinen  innUesten  Dank  Herrn  PMf. 
Il«<d0nhaint  der  mich  wiedenun  mit  iossenter  Frenndiidikeit  In 
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Bein  iDstitnt  anfgenommen,  sowie  Herrn  Dr.  Lothar  Meyer,  dessen 
liebenswürdiger  Anfmerksamkeit  nnd  Beistandes  ich  mich  auch  diesmal 
za  erfreuen  hatte. 

Breslau,  den  3.  Juni  1865. 


lieber  die  Entstehung  der  Myelin-Foimen. 

Ton 

Oiear  Lielnreioh  in  Berlin*). 

Den  bisherigen  chemischen  Untersuchungen  Ober  das  Kervenmark 
lag  die  Idee  zu  Grunde,  dass  man  es  mit  einem  ungemein  complicirten 
Gemenge  chemischer  Körper  zu  tbnn  h&tte.  Seit  Vanqnelin^s  Un- 
tersQchangen  fand  k^n  Forseher  die  von  seinem  Torgänger  beschrie- 
benen Körper  wieder,  nur  die  Süssere  Erscheinung  der  yerschiedenen 
dargestellten  Substanzen  zeigte  viele«?  Gemeinsame  (Qucllbarkeit  mit 
Wasser)  unter  einander,  und  die  I^rag«^  an  welchen  Körper  der  Phos- 
phorgelialt  gebunden  wäre,  blieb  vollständig  unentschieden. 

Aus  meiner  Untersuchung  über  die  Nervensubstanz  **)  ergab  sich, 
dass  Cerebrinsänro,  Oleophosphorsäurc  (Fremy),  Cerebrin  (W.  Mül- 
ler), Lecithin  (Gübley)  im  Nervenmark  nicht  präexistiren ,  sondern 
nur  ein  Tufatraler  stick-toff-  mv\  iihosjiJiorlinltieror  Körper,  der  eine 
ausserordentliche  Quellbarkeit  zeigt  — das  Protagon  d«  H,.„  N^  O.,,  P  — 
im  untersetzten  Gehirne  existire  und  dass  an  diesen  aller  Phosphor,  der 
nicht  als  Phosphorsäure  vorkommt,  gebunden  sei;  bei  dessen  Zersetzung 
ergeben  sich  aber  Körper,  deren  Mischung  ein  schwer  zu  entziflferndes 
Gewirr  von  Verbindungen  darstellt,  welche  die  Kristallisation  des  Prota- 
gons  durchaus  verhindern. 

Neben  diesen  chemischen  Untersuchungen  wurde  durch  Vir- 
chow's***)  Untersuchung  Ober  das  Myelin  die  Aufmerksamkeit  auf 
die  eigenthfimlichen  mikroskopischen  Quellnngsformen  gerichtet,  ohne 
dass  sie  mit  den  bisher  dargestellten  chemischen  Körpern  in  Einklang 


Vom  Verfasser  mitgetheilt 
•*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  pag.  180. 
*♦♦)  Dessen  Archiv  Bd.  VI.  pag.  602. 
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g<  In  [  ht  werden  konnten*  —  Das  ungemein  Tcrbreitete  VorkommeD 
des  Myelins  im  Organismus  und  die  späteren  Entdeckangen ,  dass  es 
sich  auch  im  Pflanzenreiche  fände,  steigerten  das  Interesse  der  Unter^ 
snchnng,  die  einen  von  der  bisherigen  chemischen  TJntersuchnng  ent- 
gegengesetzten Weg  einschlug.  Ein  Körper,  der  diese  Formen  im  ex> 
quisitesten  Maasse  zeigt,  sollte  gefunden  werden,  und  es  schien  nur  die 
Aufgabe  zu  sein,  diesen  Körper  von  den  ttbrigen  Bestandtheilen,  vor* 
züglich  dem  Cholesterin,  zu  trennen.  Es  entstanden  so  die  sonderbar- 
sten Vermnthungen  über  die  Existenz  dieses  Körpers.  Beneke,  der 
eine  Beihe  vor  Keagentien  auf  das  sogenannte  unrdne  Myelhi  ^> 
wirkcn  Hess,  glaubte  nach  seinen  Versuchen  scbliessen  zu  müssen,  dass 
es  gallensaures  Glycerin  sei,  ohne  auch  nur  irgi^iid  einen  anderen  Be- 
weis für  diese  Behauptung  zu  geben  als  die  unter  falschen  Verhält- 
nissen angewandte  durchaus  unsichere  Patten kofer'sche  Reaction. 

T»  li  glaube  zeigen  zu  können ,  dass  das  Myelin  ein  Gemisch  ver- 
schiedener Kör]>f'r  sei.  und  dass  sich  diese  Formen  beliebig  aus  der 
Mischung  der  /ersetzungsproducte  des  Protagons  mit  diesem  erzeugen 
lassen.  Das  Protagon  stellt  aus  Alkohol  krystallisirt  unter  der  Luft- 
pumpe tlber  Schwefelsäure  getrocknet  ein  leichtes,  flockiges  Pulver  dar. 
Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  und  langsam  getrocknet  nimmt 
es  vor  dem  vollständigen  Trocknen  ein  wachsartiges  Ansehen  an.  Mit 
Wasser  quillt  das  Protagon  ungemein  stark  auf  und  Iftsst  sich  bei  ge- 
eigneter Verdünnung  klar  filtriren. 

Aus  dem  Protagon  entstehen  durch  Behandlung  mit  Alkalien  und 
in  frdwilliger  Zersetzung  mit  Blut,  Eiweissstoffen  etc.: 

1)  Neurin  -6bHi,N,  eme  stark  alkaliseh  reagir^de  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtige  Base,  die  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  €sHi4  Gl, 
NPt  liefert,  aus  welchem  durch  Schwefelwasserstoff  das  salzsaure 
Salz  €5  Un  N,HC1  in  ungemein  hygroskopischen  Nadeln  gewonnen  wer- 
den kann. 

2)  Glycerinphosphorsäure ,  nachweisbar  durch  das  aus  heisscr 
Lösung  krystallisirendc  Ivalksalz,  in  welchem  die  Phosphorsüure  durch 
die  gewöhnlichen  Reactioncn  nicht  nachweisbar  und  erst  nach  dem  Ver- 
aschen zu  linden  war,  ferner  durch  den  Acrolelugoruch  beim  Ei'hitzen 
mit  saurem  Rchwefelsaureni  Kali. 

3)  Fette  Säurm,  die,  nach  der  Behandlung  des  Protagons  mit  Baryt 
und  Zerlegung  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  keine  Spur  von  Phosphor 
und  Stickstoff  mehr  zu  erkennen  geben.  — 

Alle  diese  Zersetzangsprodacte  zeigen  mit  Hülfe  des  Mikroskopes 
gesehen  keine  Myelin-Formen: 
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1)  Das  Protagon  aus  Alkohol  kn  >tallisirt  zeigt  je  nach  dem  Con- 
centratioiisgvade  und  der  Schnelligkeit  des  Abkühlens  verschieden  gut 
ausgebildete  Krystalle;  werden  diese  unter  einem  Deckgläschen  mit 
Wasser  befeuchtet,  eo  zeigen  sich  Qaellangsformen,  die  mit  den  blassen 
doppeltoonturirten  Myelintropfen  nicht  zu  verwechseln  sind,  später  tritt 

.  dne  vollständige  Lösung  eaxt, 

2)  Nenrin  ist  vollständig  in  Wasser  löslich,  gibt  also  keine  Formen. 

3)  die  Fettsäuren,  ans  Alkohol  durch  Kälte  gefällt,  zeigen  runde 
Kugeln,  -die  mit  Wasser  in  Bertthrung  keine  weiteren  Erscheinungen 
darbieten. 

4)  Die  Glycerinphosphorsäure  ist  in  Wasser  löslich,  bietet  also 
auch  nichts  Bemerkenswerthes. 

Mischt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  reinem  Protagon  mit 
den  Fettsäuren  zusammen ,  so  erhält  man  unter  dem  Mikroskope  mit 
Wasser  nur  runde  Kugeln,  die  keine  Myelinformen  geben,  aber  nur 
ein  geringer  Zusatz  von  Neurin  genügt,  um  die  Formen  auf  das  Ecla- 
tanteste  hervorzubringen.  Die  einzig  mögliehe  chemische  Einwirkung, 
die  fliese  starke  Base  liervorbringen  kann,  ist  eine  Verseifung  mit  den 
fetten  Säuren  und  so  ist  die  Benetzung  des  Protagons  ermöglicht,  das 
in  diesen  Tropfen  der  Neurinseife  die  bedeutende  QucUung  hervor- 
bringt. —  Die  so  erhaltenen  Myelintropfen  sind  cholesterinfrei. 

Man  kann  anstatt  des  Neurins  auch  andere  Basen,  Natron,  Kali  etc. 
verdünnt  »iwenden  und  besonders  Ammoniak  bewirkt  dieselben  Formen. 
—  Bebandelt  man  Protagon  24  Stunden  hindurch  mit  verdünnter  Salz- 
säure, so  erhält  man  einen  phosphorfreien  Körper,  der  dieselbe  Qiftllung 
wie  das  Protagon  zeigt  und  mit  Fettsäuren  und  Alkali  dieselben 
Myelinformen  hervorruft.    Diese  Myelinformen  sind  pbosphorfrei. 

Es  geben  also  die  Formen  keinen  Aufschluss  über  die  chemische 
Substanz  derselben  und  es  lässt  sich  a  priori  schliessen,  dass  Körper, 
die  in  Wasser  quellen  und  in  Fettsäuren  leicht  löslich  sind,  in  der 
betreffenden  Seife  gelöst  diese  Formen  hervorbringen  mtissen,  und  femer, 
dass  das  Chulesteiiu  sowohl  als  der  Pliosphorgehalt  nicht  in  unbeding- 
tem Zusammenhang  mit  diesem  Quellungsphänomen  stehen. 

Durch  die  mikroclieniische  Untersucliung  Virchow's  sind  Agen- 
tien  bekannt,  die  d\o^c  Formen  zum  Verschwinden  bringen.  Der  Grund 
davon  ist  entweder  in  der  verminderten  oder  aufgehobenen  (^uellbai'keit 
des  Protagons  oder  in  der  Zersetzung  der  Seifen  zu  suchen. 

Versetzt  man  das  aufgequollene  Protagon  mit  Wasser,  so  entsteht 
eine  dnrchsichtige  etwas  opalcscirende  Fltlssigkeit,  fügt  man  zu  dieser 
ooncentrirte  Salzlösung,  so  tritt  alsbald  eine  Coagolation  ein,  die  Flüssig- 
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keit  wird  klar  und  das  ausgeschiedene  Protagon  schwimmt  in  Flocken 
hernm.  Es  ist  so  ersichtlich,  weshalb  die  Myelinformen  bei  Behand- 
lung mit  Ghlomatrinm  schrumpfen;  der  die  Qnelinng  vernrsachende 
KOrper  ist  coagulirt.  Aehnlich  den  Salzen  verhalten  sich  Sftnren  gegen 
das  Protagon;  diese  bringen  jedoch  bdm  Kochen  eine  eingreifende  Zer- 
setzung hervor,  während  beim  Kochen  mit  Chlomatrinm  dnrch  Aus- 
waschen auf  dem  Filter  das  Protagon  ziemlich  salzfrei  erhalten  werden 
kann.  Dass  die  Behandlang  der  Myelinformen  mit  Sftnren  zugleich 
eine  Zersetzung  der  Seifen  bewirken  muss,  ist  einleuchtend.  ' 

Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass  die  mikroskopische  Be- 
obachtung aus  den  Myelinformen  ZAvar  keinen  sicheren  Schluss  über 
das  Vorhandensein  des  Protagons  zulässt;  mit  Wahrscheinlichkeit  wird 
sich  aber  überall  dort,  wo  die  Myelinformen  erwiesen,  das  Protagon 
auf  chemisciiem  Wetre  darstellen  lassen. 

Was  die  Untcrsucliungsmethode  betrifft,  so  verweise  icli  auf  meine 
in  den  Ann.  d.  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  134  poff.  29,  enthaltene 
Untersuchung  ,.Ueber  das  Gehirn  der  Menschen  und  der  Säugethiere'^ 
(Diese  Zeitschr.  Bd.  4  pag.  130.) 


Beacüon  auf  Hanis&iiie. 

.Briefliche  Mittheilong  Toa 

Dr.  Emst  Dittrioh. 

Bei  Gelegenheit  von  Versuche,  welche  darauf  gerichtet  waren, 
Harnsäure  durch  bromirtes  alkalisches  unterchlorigsanres  Natron  zu 
zersetzen  und  das  entbundene  Stickgas  zu  messen,  erhielt  ich  —  eben 
so  wie  Knop  und  Wolf  —  keine  befriedigenden  Resultate,  indem 
immer  weniger  Stickgas  entbunden  wurde,  als  der  Formel  entsprach. 
Tch  bemerkte  aber  dabei  eine  eigentbümliche  Reaction  des  bromirten 
aikalisehon  unterchlorigsauren  Natrons  auf  die  Harn<:äure,  die  sich 
wohl  in  manchen  Fällen  zur  Krkennung  der  Ilnrnsäure  anwenden  lassen 
dürfte.  Es  entsteht  nSmIieh  eine  intensiv  rosenrotlie  Flüssigkeit,  wahr- 
scheinlich von  Alloxantinbildung  herrüiirend,  die  FürbuTi";  vrrschwindet 
nacli  einiger  Zeit,  namentlich  dann  schnell,  wenn  mehr  bromirte  Lauge 
zugesetzt  wird. 
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Ich  iiabe  dieselbe  Reaction  auch  bei  Scbiangenexcremeiiteii  horor- 
gerufen.  Bei  Taabeomist  und  Guano  ist  sie  schwieriger  zu  erkennen, 
weil  man  dann  voo  der  bräunlichen  oder  scbmatzigeQ  Färbung  der 
Sabstanzen  abstrahiren  muss:  doch  lieas  «ich  eine  etwas  rOthUche  Zone 
aber  den  Substsuizen  gleichfalls  erkennen.  Die  bromirle  Bldchflfissig^ 
keit  war  von  der  Stftrke,  dass  25  CO.  derselben  46,2  Mgrm«  Stick- 
stoff entsprachen.  Die  Beaction  tritt  nach  kurzer  Zeit  ein  nnd  dflrfte 
wohl  in  manchen  FSUen  der  Marexidreaction ,  du-cb  Eindampfen  der 
Substanz  mit  Salpetersäure,  vorzuziehen  sein. 


■ittkeifamgai  ans  dm  diMisekoi  Laboratorimii  des 

Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


lieber  das  Verhalten  der  gebräuchlichsten  Mittel  zum 

Truckuen  der  Gase  gegen  feuchte,  trockne  und  kolileu- 

s&orehaltige  Luft 

Zur  richtigen  Ausführung  aUer  der  analytischen  Methoden,  bei 
welchen  feuchte  Gase  m  trocknen  sind  —  sei  es  um  die  trocknen  be- 
stimmten Absoiptionsmitteln  zuznfilhren,  sei  es  um  den  Feuchtigkeits- 
gehalt der  Gase  zu  bestimmen  —  gehört  offenbar  voUkommen  genaue 
Kenntniss  des  Verhaltens,  weldie  die  zum  Trocknen  der  Gase  gebräuch- 
lichen Mittel  gegen  feuchte  und  trockne  Gase,  insbesondere  atmosphär- 
ische Luft,  zeigen;  denn  ohne  solche  bleibt  es  dem  Zufalle  überlassen, 
ob  die  gewählten  Mittel  deu  Zweck  mit  möglichst  vollkommener  oder, 
üur  u)it  aiiiiaiiemder  Genauigkeit  erreichen  lassen. 

<H)ghich  dieser  Satz  nicht  zu  bestreiten  ist,  so  begnügte  man 
sich  do(  ii  <ehr  lange  Zeit  hindurch  mit  blossen  Annahmen,  welclie  — 
wie  wir  jel/t  wissen  —  keineswegs  richtig  waren.  Erst  als  M.  Petten- 
kofer  seine  Versuche  über  die  Ke>piratiou  begann,  stellte  er  fest,  dass 
durch  Chlorcalcium  getrocknete  Luft  an  Schwefelsäurehydrat  noch 
Feuchtigkeit  abgebe. 

Unter  diesen  Umständen  erschien  es  mir  zweckmässig,  den  Gegeu- 
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Stand  einer  umfassenden  Untersachung  zu  unterwerfen.  Ich  vollführte 
sie  schon  im  Sommer  1864  und  theilte  auch  bereits  im  September 
desselben  Jahres  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  in  ihren  Grund- 
zttgen  mit.  *) 

Nachstehend  beschreibe  ich  nun  die  Versuche  und  ihre  Resultate 
genau  und  mit  Angabe  der  Apparate,  welche  ich  dahei  verwandte. 
Man  wird  daraus  ersehen,  dass  bisher  bei  Gonsti'uction  analytischer 
Apparate  öfters  Fäiler  gemacht  wontoi  sind,  die  sich  recht  gut  ver- 
meiden lassen. 

I.    Verhalten  von   Chlorcalcium,   A  et  z  kalk,  wasser- 
freiem Kupfervitriol,  c o ncentrirter  Schwefelsäure  und 
wasserfreier  Phosphorsäure  gegen  kohlens&uref reie 

feuchte  Luft. 

i,    Verhaiten  des  gewöhnh'chni  durch  Abdampfen  mid  scharfes  Trocknen 

erhaltenen  OröcJclichen  Chlorc((lcii(m^. 

(Das  Yüu  mir  angewandte  enthielt  21  Proc.  Wasser.) 

Der  bei  dem  Versuche  benutzte  Apparat  ist  abgebildet  in  Fig.  3 
auf  Tafel  IV.  Ber  Aspirator  saugte  diü>ei  wie  man  sieht  atmosphär- 
ische Luft  durch  folgende  Apparate:  I  und  IT,  zwei  U- förmige  ge- 
körnten Natronkalk  enthaltende  Röhren.  Die  hierdurch  von  Kohlen- 
säure befreite  Luft  durchstrich  die  Kochflasche  Uf,  welche  zur  Hälfte 
mit  Wasser  von  22^  G.  gefüllt  war,  und  gelangte  dann  in  die  U-fÖrm- 
igen,  einzeln  gewogenen,  bröckliches  Chlorcalcium  enthaltenden  Röhren 
IV,  V  und  VL  Das  dann  folgende  ü- förmige  Rohr  VII  enthielt 
mit  reiner  coucentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Glasstückchen  und  war 
ebenfalls  gewogen.  Aus  diesem  gelangte  die  Luft  in  die  leine  concentrirte 
Schwefelsäure  enthaltende  Kochfiaschu         und  dann  in  den  Aspirator. 

Es  \Yurden  bei  22''  C.  10  Liter  Luft  in  langsamem  Strome  durch 
den  Apparat  gosogtMi. 

Die  Gewiclitszuiialime  der  gewogenen  Röhren,  welche  12  Ceutim. 
Schcnkellänge  und  12  Mm.  im  Lichten  hatten,  betrug 

bei  dem  erskii  Chlorcalciumrolu-  IV    0,1773  Grm. 
„     „    zweiten  „  V    0,0029  „ 

„     „   dritten  „  VI    0,0000  „ 

„     „   Schwefelsäurerohr         VII    0,0068  „ 


*)  Tagblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aente  zu 
Uiessen  vom  24.  September  1664.  S.  10  t. 
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Chlorcalciura  von  21  Proc.  Wassergehalt  kann  also  feuchter  Luft 
die  Feuchtigkeit  nur  bis  zu  eiiiem  gewissen  Grade  entziehen.  Durch 
solches  Ciilorcalcium  getrocknete  Luft  gibt  an  conceotrirte  Schwefel- 
afture  noch  Feuchtigkeit  ab. 

j9.    VerhaUen  fHsf^gesehmtjizenen  ChiorcalciuvM, 

Der  Versuch  1.  wurde  mit  der  Abiuitiei  ung  wiederholt,  dass  die 
Röhren  IV,  V  und  VI  geschmolzenes  Chlorcalciura  euthieUun.  Das- 
selbe war  in  kleine  Stückcben  zerschlagen  und  noch  heiss  eingefüllt 
worden. 

Durchgesogen  wurden  10  Liter  Luft  bei  22,5^  C. 
Die  Gewichtszunahme  der  gewogenen  Röhren  betrug: 
Bei  dem  ersten  Chlorcalciumrohr  IV    0,1815  Grm« 

„     „    zweiten        „  V    0,0006  „ 

.  „     „    dritten        „  VI    0,0000  „ 

„     „   Schwefels&nrerohr        VII   0,0097  „ 
Geschmolzenes  Gfalorcaldam  verhSlt  sich  somit  ähntich  dem  brdck- 
lichen  mit  21  Proc,  Wasser.   £s  trocknet  die  Luft  auch  nur  bis  zu 
einem  gewissen  Grade,  aber  es  wirkt  etwas  rascher  als  bröckliches, 
wie  daraus  hervorgeht,  dass  die  zweite  Röhre  kaum  mehr  zunahm. 

3,    VerhetUen  des  ffebrwmtm  KaXkea. 

Der  Versuch  I  wurde  mit  der  Abänderung  wiederliolt,  dass  die 
Röhren  IV,  V  und  VI   frisch  gebrannten,  in  kleine  ätttckchen  zer- 
schlagenen, noch  heiss  eingefüllten  Kalk  enthielten. 
Durcligesogen  wurden  10  Liter  Luft  bei  2-4^  C. 
Die  Gewichtszunahme  betrug: 

Bei  dem  ersten  Kalkrohr    lY    0,1393  Grm. 
„     „    zweiten     „         V    0,0336  „ 
„     „    dritten      „         VI    0,0067  „ 
„     „   Sehwefels&urerohr  YII   0,0181  „ 
Daraus  folgt,  dass  gebrannter  Kalk  die  Luft  ebenfalls  nicht  yoU- 
ständig  zu  trocknen  vermag,  und  dass  seine  Wirkung  viel  langsamer 
erfolgt  und  weniger  vollständig  ist  als  bei  Ghlorcalcinm. 

4.   YerhcMm  tnixo&sserim  KupfervUrüjis, 

Bei  einem  weiteren  gleich  ausgeführten  Versuclie  wurden  die 
Röhren  IV,  V  und  VI  mit  Bimssteinstttckchen  gefüllt,  welche  mit 
entwässertem  Kupfervitriol  imprägnirt  waren.    Dieselben  wurden  nach 
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der  Angabe  von  Stolba*)  bereitet,  welche  b^anntlicfa  dario^  besteht, 
dass  man  die  Bimssteinstückohen  mit  einer  flberschflssigeu  concentrirten 
KapfervitriollOsung  bis  zum  Austreiben  aller  Luft  kocht,  dann  trocknet 
und  bis  zur  Entwftssenmg  des  Kupfervitriols  «rhitzt.  Die  vom  Staub 
befreiten  Stückchen  wurden  noch  heiss  in  die  Rdhren  gefüllt. 
Durcbgesogen  wurden  10  Liter  Luft  bei  25^  C. 
Die  Grewichtszunahme  betrug: 

bei  dem  ersten  Eupfenritriolrohr  lY   0,1881  Grm. 
„     „    zweiten  „  V    0,0037  „ 

„     „    dritten  „  VI  0,0026 

„     „    Schwefclsiiiirerohr         Vit    0,0137  „ 
Der  entwässerte  Kupfervitriol  verhält  sich  demnach  ähulich  dem 
Chlorcalcium.    Er  vei-mag  die  Luft  nur  unvollständig  zu  trocknen  und 
zwar  wiiiiLT^'v  > (tllstäiKÜg  als  Clilorcalcium,  aber  besser  als  gebrannter 
Kalk»    Seine  Wirkung  erfolgt  langsamer  als  die  des  Chlorcalciuuis. 

5  '  Verhalten  der  etmcentrirten  Schwefelsäure. 

a.  Der  Versuch  wurde  ausgeführt  wie  in  1,  mit  der  Abänderung, 
dass  die  Röhren  IV,  V  und  VI  mit  3  CG.  concentrirter  Schwefel- 
säure befeuchtete  Glasstflckchen  enthielten,  und  dass  an  Stelle  des 
Rohres  VII  ein  kleines  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  gefälltes  Röhr- 
eben  eingeschaltet  wurde. 

Durchgesogen  wurden  10  Liter  Luft  bei  19^  C. 

Die  Gewichtszunahme  betrug: 

bei  dem  ersten  Schwefelsäurerohr  IV  0, 1 7 1 1  Qrm. 

„     „    zweiten        „  V  0,0000  „ 

„     „    dritten  IV  0,0000  „ 

,,     „    Pliosphorsäurerohr        VII  0.00  U  „ 

b.  Der  in  5  a.  erwähnte  Versuch  wurde  wiederholt. 
Die  Gewichtszuiiahine  betrug: 

bei  dem  ersten  Schwefelsäurcrohr  IV    0,]7!iO  Grm. 
„     „    zweiten         „  V    0,0000  „ 

„     „    dritten       '  „  VI    0,OüOi)  „ 

.,  Pho^pliorsäurerohr         VII    0,0023  ., 

(>oncentrirte  Schwefelsäure  entzieht  somit  feuchter  Luft  aucli  niclit 
alle  und  jede  Feuchtigkeit,  denn  die  durch  jene  getrocknete  gibt  au 


*)  Diese  Zeitschrift  I.  368. 
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wasserfreie  Phospborsäure  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Wasser  ab. 
Die  Schwefelsäure  übertrifft  aber  sowohl  in  Hetreff  des  Grades,  bis  zu 
wek'liini  sin  der  Luft  die  Feuchtigkeit  entzieht,  als  auch  in  Bezug  auf 
rasche  Wirkung  die  früher  betrachteten  Absor))tionsmittel  bei  weitem. 

Die  angestellten  Versuche  zeigen  somit,  dass  die  untersuchten 
Substanzen  in  Betreff  der  wasserentziehenden  Kraft  sich  in  nachstehender 
Reihe  folgen,  in  welcher  Jede  folgende  Substanz  die  vorhergehende 
fibertrifit: 

Gebrannter  Kalk, 

Entwässerter  Kupfervitriol, 

Chlorcalciam  (bröckliches  oder  geschmolzenes), 

Concentrirte  Schwefelsäure, 

W^asserfreie  Phosphorsäure. 
Es   war  nun   iiiteres>iuit   zu    untersuclR'ii,   ob  auch  durch  eine 
kräftiger  wirkende  Subsluuz   getrocknete  Luft  einer  weniger  kräftig 
wirkenden  aufgenommenes  W'asser  wieder  zu  entziehen  vermöge.  Zur 
Entscheidung  dieser  Frage  diente  die  folgende  Versuchsreihe. 

IL       erhalten    von    conce  ut  r  i  r  t  e  r    Schwefelsäure  und 
wasserhaltigem  Chlorcalcium  zu  trockner  Luft. 

t.    Verhalkn  von  durch  Fhosphorsäure  getrockneter  Luft  gegen  concentrirte 

Sdmtfäsäxtre, 

Der  Versuch  wurde  vorgenommen  mit  Hfllfe  des  auf  Taf.  IV,  Fig.  4 
dargestellten  Apparates.  Man  dilickte  mit  Hälfe  des  Gasometers  Luft 
in  langsamem  Strome  durch  folgende  Apparate:  I  durch  ein  concen- 
trirte Schwefelsäure  enthaltendes  Kochfläschchen  und  II  durch  ein 
U- förmiges  Rohr,  welches  mit  concentiirter  Schwefelsäure  befeuchtete 
Glasstückchen  enthielt.  Die  so  durch  Schwefelsäure  vorgetrocknete 
Luft  gelangte  in  die  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  geffllUe  Röhre  III, 
um  die  letzte  Spur  Feuchtigkeit  wegzunehmen,  strich  dann  durch  das 
gewogene  Rohr  IV,  welches  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkte 
Glasstttükchen  enthielt  und  gelangte  endlich  durch  die  concentrirte 
Schwefelsäure  enthaltende  kleiuu  Kochflasche  V  ins  Freie. 

Nachdem  4  Liter  Luft  20°  C.   den  Apparat  passirt  hatten, 

fa'.id  sich,  dass  das  g<  wügcuc  Schwefelsäiireiuhr  1\'  sein  Gewicht  nicht 
\c  riintl('i  t  hatte.  Somit  entzieht  durch  Thosphorsäure  getrucknete  Luft 
conceutrii  toi-  Schwefeltäure  kein  Wasser  oder  doch  nur  so  wenig,  dass 
dessen  Menge  bei  4  Liter  Luft  unbestimmbar  war. 
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2,    Verhalten  von  ivasserhaltigeni   (lilorcalcium  fjrffi'fi  Luft,  welche  durch 
concentrirte  ßchwefeimure  voUaUindig  getrocknet  toar. 

Zur  AnsfflhruDg  des  betreffenden  Versuches  diente  ein  dem  in  II. 
1  beschriebenen  ähnlicher  Apparat  Man  drückte  Luft  erst  durch  ein 
halb  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefülltes  Kochflflschchen,  dann 
durch  3  mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Glasstückchen  ent- 
haltende Rohren.  Die  so  durch  Schwefelsäure  so  weit  möglich  ge- 
trocknete Luft  passirte  nun  ein  gewogenes  Rohr,  welches  geschmol- 
zenes Chlorcalcium  enthielt ,  aber  schon  mehrmals  gebraucht  war 
und  einige  Cciitigrarnme  Wasser  aufgenommen  luitte,  dann  ein  gleich- 
falls gewogenes  mit  brücklichem  ( 'hlorcaUium  von  21  l*rüc.  Wasser- 
gehalt gefülltes  Rohr  und  endlieh  ein  Chlorcaleinm  enthaltendes 
Öchutzi olir.  Nachdem  7  Liter  Luft  von  20°  C.  den  Apparat  passirt 
hatten,  ergab  sich,  dass  das  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  getuUte 
Rohr  0,0019,  das  daliinter  betindliche  mit  bröcklichem  Chlorcalcium 
gefüllte  Rohr  noch  0,0009  Grm.  abgenommen  hatte.  Es  ergibt  sich 
daraus,  dass  Chlorcalcium,  welches  überhaupt  Wasser  enthält,  an  Luft, 
welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknet  worden  ist,  eine 
freilich  nur  sehr  geringe  Menge  Wasser  abgibt. 

III.  Verhalten  der  zur  Absorption  des  Wasser  damp  f  es 
dienlichen  Mittel  gegen  trockne  kohlensäurehaltige  Luft. 

Bekanntlich  machte  Hlasiwetz*)  darauf  aufmerksam,  dass  con- 
centrirte Schwefelsäure  Kohlensäure  in  ziemlich  erheblichem  Maasse, 
d.  h.  zu  7 — 10  Proc,  absorbire.  Er  verwarf  deshalb  die  Schwefel- 
säure als  Mittel  zum  Trocknen  der  Luft  bei  deren  Analyse,  nament- 
lich bei  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  derselben,  während  Petten- 
kofer,  wie  oben  schon  erwähnt,  zu  dem  gedachten  Zwecke  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  Tor  dem  Chlorcalcium  entschieden  den  Vor- 
zug gibt. 

Hlasiwetz  brachte  bei  seinen  Versuchen  concentrii'te  Schwefelsäure» 
mit  über  Quecksilber  abgesperrter,  theils  reiner,  theils  mit  Luft  stark 
verdünnter  Kohlensäure  zusammen,  Versuche  anderer  Art  fährt  er  nicht 
an.  Ich  hielt  es  deshalb  fflr  passend,  auch  in  Betreff  des  Verhaltens 
der  zur  Wasserabsorption  dienenden  Mittel  gegen  trockne  kohlen&äure- 
baltige  Luft  einige  Versuche  anzustellen. 

*}  Ohem.  CentralbL  1856.  517. 
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1,   Verhaltm  eoneentrvrter  Sdimfeltäure, 

Der  zn  dem  folgenden  Tersnche  angewandte  Apparat  ist  anf 
Taf.  IV  Fig.  5  dargestellt.  Man  drückte  ein  Gemenge  von  2  Raum- 
theilun  Luft  und  1  Kaumtheil  Kolilensäure  mittelst  eines  (iasoinctcrs 
dnrch  I  ein  mit  bröcklichem  Chlorcalrinm  gefülltes  Rohr,  II  ein  mit 
geschmolzt  nein  Chlorcalcium  gefülltes  Kolir.  Das  Ga^giiiienge  passirte 
dann  die  Iiohreii  ITT.  TV  «nd  V,  welclju  mit  conccnlrirter  Schwefel- 
säure benetzte  Glasstückchen  enthielten  und  von  denen  V  gewogen 
war.  Das  Kochfläschchen  VI,  halb  mit  concentrirter  Sehwcfel'^aure 
gefüllt,  diente  der  Röhre  V  zum  Schutz.  Nachdem  bei  19''  G.  4  Liter 
des  Gasgemenges  durch  den  Apparat  gegangen  waren,  wurde  der  Gaso- 
meter entfernt  nm]  mittelst  eines  Aspirators  einige  Liter  Luft  durch' 
gesogen,  dann  V  wieder  gewogen.  Es  hatte  sein  Gewicht  nicht  ver- 
ändert,  somit  also  unter  den  Umständ^i,  welche  hei  Eiementaranalysen 
organischer  Kdrper  etc.  ohwalten,  Kohlensäure  nicht  hldbend  zurftck- 
gehalten. 

2.    Versuche  mit  Chlorcakium. 

Dieselben  worden  mit  Hülfe  eines  Apparates  ausgeführt,  der  dem 
in  III.  1  besprochenen  bis  auf  die  Füllung  der  Köhren  gleich  war. 

I  und  II  enthielten  brdckliches,  III  geschmolzenes  Ohlorcaldam. 
Bas  gewogene  Bohr  lY  enthielt  gewöhnliches,  das  gleichfalls  gewogene 
Rohr  y  geschmolzenes  Chlorcalcium,  VI  war  halb  mit  concentrhrter 
Schwefelsäure  gefüllt  und  diente  zun  Schatz. 

Nachdem  bei  etwa  20^  C.  4  Liter  des  in  1  genannten  Gemenges 
Ton  Luft  und  Kohlensäure  und  schliesslich  einige  Liter  Luft  den 
Apparat  passirt  hatten,-  zeigten  die  gewogenen  Chlorcalciumröhren  IV. 
und  V.  keine  Gewichtsveränderung;  sie  hatten  also  Kohlensäure  nicht 
aufgenommen. 

8,   Venuch  mit  ewttDäsaertm  Kupfertitriol, 

Der  Apparat  war  derselbe  wie  in  IIL  1.  Die  Rühren  I,  II, 
III,  IV  enthielten  entNvässerten  Kupfervitrol  auf  IJimsstein  (vergl. 
oben  I.  1);  das  letzte  derselben  war  gewo^fii.  Dann  folgte  ein  zum 
Schutz  dienendes  Cidorcaleiumrohr  V  und  das  Schwefelsüurefläschchen  VI, 

Nachdem  4  Liter  des  oben  genannten  Gemenges  von  Luft  und 
Koldensäiire  und  dann  einige  Liter  l^uft  passirt  waren,  zeigte  das 
Kupiervitriolrohr  IV  keine  Gewichtsveränderuug i  es  hatte  somit  eben- 
falls Kohlensäure  nicht  zurückbehalten. 


Digitized  by  Google 


184       Fresenius:  lieber  das  Verhalten  der  gebräuchlichsten  Mittel  etc. 

Nach  dieser  Beschreibung  meiner  Yersuche  will  ich  nur  beispiels- 
wdse  —  von  den  erhaltenen  BesaltateD  Gebrauch  machend  —  ^ige 
Regeln  aufstellen,  welche  bei  Construction  analytischer  Apparate  zur 
£rzielung  möglichst  genauer  Besoltate  einzuhalten  sind. 

a)  Ftkhrt  man  Wasserbestimmungen  in  der  Art  aus,  dass  man  die 
Wasser  enthaltende  Substanz  in  einem  Luftstrom  glüht  und  das  Wassisr 
in  einem  Absorptionsiohre  auffängt,  so  muss  das  die  Luft  trocknende 
Ahsorptionsmittel  dasselbe  sein  wie  das,  welches  zur  Aufnahme-  des 
ausgetriebenen  Wassers  bestimmt  ist.  Man  erhält  alsdann  auch  bei 
Anwendung  von  Chlorcalcium  genaue  Resultate,  wennschon  dasselbe 
feuchte  Luft  nicht  absolut  zu  trocknen  vermag;  denn  die  Luft  gelangt 
—  um  mich  des  kurzen  Ausdrucks  zu  bedienen  —  chlorcaldumtrocken 
in  die  •  Glasröhre,  nimmt  dort  das  Wasser  auf,  gibt  es  in  der  gewoge- 
nen Absorjitionsrühre  ab  und  entweicht  aus  dieser  ebenfalls  chlorealciuni- 
trockt'u.  Die  Gewiehtszunahme  ist  also  der  genaue  Ausdruck  des 
ausgetriebenen  Wassers.  —  Trocknet  man  aber  die  eintretende  Luft 
durch  concentrirte  Schwefelsäure,  während  die  zur  Aufnahme  des 
Wassers  bestimmte  Röhre  Chlorcalcium  enthält,  so  erhält  mau  ein 
etwas  2u  niedriges  Resultat;  denn  die  Luft  tritt  alsdann  schwefolsäure- 
trocken  ein  und  chlorcaldumtrocken  aus,  und  zwar  stammt  die 
Feuchtigkeit  der  austretenden  aus  dem  Wasser  der  Substanz,  — 
Trocknet  man  umgekehrt  die  Luft  durch  Chlorcalcium  und  fängt  das 
Wasser  in  einer  Schwefelsäureröhre  auf,  so  erhält  man  ein  zu  hohes 
Resultat,  denn  die  Gewichtszunahme  des  Schwefelsäurerohrs  entspricht 
in  dem  Falle  nicht  nur  dem  Wassergehalt  der  Substanz,  sondern  auch 
dem  Wassergehalte,  welchen  die  passirte  Luft  abgibt,  wenn  ne  ans 
dem  chlorcaldumtrockenen  in  d^  schwefelsäuretrocknen  Zustand  Aber- 
geht  Ganz  dasselbe  ist  auch  bei  den  Apparaten  zur  Elementaranalyse 
organischer  Substanzen  zu  beachten,  welche  mit  Hfllfe  eines  getrock- 
neten Sauerstoff-  oder  Luftstromes  ausgeführt  werden. 

b)  Bei  allen  Methoden,  bei  welchen  ein  Köi  per,  in  der  Regel 
Kohlensäure,  aus  der  Gewichtsabnahme  eines  Apparates  bestimmt  wird, 
wende  man  zum  Zurückhalten  der  Feuchtigkeit  dasjenige  Absorptions-' 
mittel  an,  welches  die  Luft  am  vollst ändigsten  austrocknet,  also  in  der 
Regel  concentrirte  Schwefelsaure,  denn  die  Bescluitluiig  gnisserer 
Mengen  wasserfreier  Thosphursäure  ist  schwierig,  auch  der  Unterschied 
in  der  Al)sori)tioiisfähigkeit  beider  Substanzen  nicht  erheblich.  —  Rei 
Anwendung  einer  Chlorcalciuiinöhre  muss  das  Resultat  etwas  zu  hoch 
ausfallen,  da  die  Kehleusaure  nur  chlorcaleuimtroeken  entweicht,  also 
mit  derselben  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  austritt.  Beim  schliess- 
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Ii<  hen  Aiissangen  der  Kohlonsilure  muss,  wenn  man  jeden  Fehler  mog- 
li(  li^t  vermeiden  will,  die  in  den  Apparat  eintreteude  Luft  dann  auch 
durcli  Scliwefelüäure  getrocknet  werden. 

c)  Bei  der  Methode  der  Kohlensäurebestimmung,  bei  welcher  das 
getrocknete  Gas  in  Natronkalkrohren  aufgefangen  wird,  und  diß  ich 
ihrer  sehr  genauen  Resultate  halber  bei  Mineralwasseranalysen  etc.  mit 
Vorliebe  anwende  muss  —  da  die  Natronkalkröhren  am  Ende 
Chiorcalcinm  enthalten  —  das  Trocknen  der  kohlensfturehaltigea  Luft 
durch  Chiorcalcinm  und  entwässerten  Kupfervitriol  (welcher  dem  Chior- 
calcinm fast  gleichwerthig  ist),  aber  nicht  durch  Schwefelsäure  ge- 
schehen, sonst  erleidet  man  einen  geringen  Verlust;  denn  Schwefelsäure- 
tirockne  Luft  würde  aus  dem  Chiorcalcinm  eine  geringe  Menge  Feuchtig- 
keit entfuhren. 


Ueber  die  Umwandlung  der  Pikrinsäure  in  Pikraminsäure 

und  über  die  Nachweis uug  des  Traubenzuckers. 

Von 

C.  D.  Biauii. 

Wöhler*""}  hat  bereits  vor  vielen  Jahren  nachgewiesen,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  bei  Gegenwart  eines  Erd- 
alkalis auf  Pikrinsäure  diese  hi  eine  neue  Säure  umgewandelt  wird, 
welche  Berzelius  Hämatin-Salpetersäure  nannte.  G-erhardt  be- 
merkte in  seinem  Traitd  de  chimie  organique  B.  III,  pag.  46 :  „fadde 
nitrohömatique  de  M.  Woehler  est  probablement  de  Tacidc  picra- 
mique  Impur/^  Die  Identität  dieser  Säure  mit  der  Pikraminsäure  wurde 
in  der  That  auch  einige  Jahre  später  von  E.  Pugh***)  und  A.  Gi- 
rardf)  dargethan.  In  gleicher  Weise  wie  schwefelsaures  Eisenoxy- 
dul (Wohl er),  Eiseuchiorür,  Zinnchlorür  oder  Zink  (Pugh),  Schwe- 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  2.  63  u.  341,  und  meine  Anl.  mt  qaantitativea 
1     Analyse,  5.  Aufl.  pag.  367. 

**)  Berzelius' Jahresbericht  1830.  B.  9,  pag.  245. 
***)  Ann  d.  Cham.  u.  Pharm.  B.  96,  p.  88. 
t)  Compt.  Read.  B.  42,  p.  59. 
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fehvasserstoff  in  alkoholischer,  ammoniakalisclier  Losung  (Girard*), 
C.  Lea**)  die  Pikrinsütire  in  PilcraniinsiHiro  reflucirrn,  vollbringen 
diess  auch  einige  andere  Küiper.  wie  ich  mich  durch  eine  Keilie  von 
Versuchen  überzeugte.  Erhitzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Pikrinsäure 
mit  FcrrocyankaliumlösuDg ,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  anfangs  von 
niederfallendem  pikrinsaurem  Kali,  klärt  sich  aber  wieder  rasch  auf, 
sobald  man  etwas  Ammoniakflüssigkeit  einfliessen  lässt.  Bei  weiterem 
Kochen  entsteht  dann  eine  tief  roth  gefärbte  Flüssigkeit,  herrührend 
von  gebildeter  Pikraminsftare.  Stellt  man  in  gleicher  Weise  den  Ver- 
such  mit  Ferricyankaliumldsung  an,  so  findet,  wie  vorauszusehen  ist, 
keine  Rednction  statt,  die  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  ändert  kanm 
ihre  Farbe.  Es  würde  diess  Verhalten  des  Ferrocyankaliums  zu  Pikrin- 
säure ein  Mittel  abgeben  können,  um  in  gewissen  Fällen  Ferrocjan* 
?on  Ferricyanwasserstoffsäure  zu  unterscheiden,  sofern  man  eben  die 
gewöhnlichen  Reagentien  nicht  anwenden  könnte.  —  In  noch  viel  hö- 
hereiii  di  adc  wie  Ferrocyankalium  wirkt  eine  alkalische  'rraubuiizucker- 
lösunj?  aut  Pikrinsäure  ein  und  erzeugt  selbst  bei  müssig  concentrirten 
Lösnngen  vhw  intensiv  blutroth  gefärbte  Flüssigkeit.  Erwärmt  mau 
TraubiMiziickcriüsung  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  mit  Baryt-  oder 
Kalkwasser,  oder  endlich  mit  einer  Losung  von  kohlensaurem  Natron, 
m  erhält  man  (in  nicht  sehr  concentrirten  Lösungen)  eine  citroncngelb 
gefärbte  Flüssigkeit,  die  ihre  Farbe  beim  Eintropfen  von  Pikrinsäure- 
lösung und  bei  erneuertem  Erhitzen  bis  zum  Kochen  in  tief  biutroth 
verwandelt  Von  den  genannten  basischen  Agentien  wirkt  Natron-  oder 
Kalilauge  am  kräftigsten,  mittelst  Ammoniak  konnte  ich  die  Rednction 
der  Pikrinsäure  durch  Traubenzucker  nicht  vermitteln. 

Pugh*'^*)  fand,  dass  hei  Ehiwirkung  von  Eisenoxydnl  u.  s.  w.  (siehe 
oben)  auf  Pikrinsäure  die  Bildung  der  Pikraminsäure  nach  folgender 
Gleichung  stattfindet: 

€.HANe,.e  +  ÖFe^e  +  H,e  =  €.HÄ1J .0  +  3 Fb,B,.  f) 

Vergleicht  man  hiermit  die  Einwürkung  von  Ferrocjankalium  bei 
Gegenwart  von  AmmonUik,  so  wird  der  dabei  stattfindende  Process  durch 
folgende  Formel  ausdrttckbar  sein: 

€ÄX2N0,.O+6KJ^^e,Cy«+3H,O=€6FI,KX,N.e+6K-,Fo,Cy„+5KHe. 

üb  sicli  hierauf  eine  brauchbare  Methode  zur  Darstellung  der 
Saure  oder  wolil  aucii  des  Ferricyaukaiiums  gründen  lässt,  werdeu 


*)  Compt.  Bend.  B.  36,  p.  421  u.  B.  42,  p.  59. 
**)  Silk  Americ.  Joum,  B.  31,  p.  188  u.  B.  32,  p.  211. 

***)  a.  a.  (). 

t)  X  =  Nü. 
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,  meine  -^veiteren  Yorsuclio  ergeben.  Wie  die  Metamorphose  der  Pilvriu- 
säiire  in  Pikram  ins  äure  durch  Traubenzuckerl  ösuni?  erfolgt ,  kann  man 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  nach  folgender  IJetrachtuug  stattfindend 
annehmen.  Reichard*)  fand,  dass  bei  der  Einwirkung  alkalischer 
Kupferlösung  auf  Tranben zncker  Gummi  und  Gummisäure  nebst  Wasser 
gebildet  werden  and  dieselben  Prodacte  yermntbe  ich  bei  der  Einwir- 
Ining  Yon  Pikrinsäure  anf  Traubenzucker;  eingehendere  Experimental- 
untersuchungen,  die  ich  darüber  anzustellen  gedenke,  werden  den  Pro- 
cess  indessen  mehr  aufhellen.  Nach  der  Tromm er-Fehling-Bar- 
reswiTschen  Methode  der  Zuckerbestimmung  redudrt  wie  bekannt: 
^"^lA^ßxi  20  Mol.  Cuj^,  nimmt  dabei  5-6^8  anf  und  verwandelt  sich  in  die 
oben  erwähnten  Edrper.  Bei  der  Einwirkung  von  Pikrinsäure  auf  Glu- 
cose  in  alkalischer  Lösung  müssen  somit  10  Mol.  (GeHaXäN^^.O)  IOO2 
abgeben  und  unter  Mitwirkung  von  10  Mol.  Wasser,  10  Mol.  Pikra- 
minsäure,  dann  Gummi  und  Gummisäure  nach  folgenden  Gleicliungeu 
entstehen : 

1 0  (  €,H3X2NO> .  0)  +  10  H,  —  10  €,H,X2N  .0=100,, 

4  (€,,H240,ä)  +  100,  =  2€i2H,e0i3  +  8  €3H,0,  +  2  H,0 
Traubemucker  Grummi  Gummisäure 

€,,H,t0,3  +  5  02  =  4  €3H,05  4-  2  H,0. 
Im  Ganzen  würden  demnach  5  Mol.  Traubenzucker  in  2  Mol.  Gummi 
und  12  Mol.  Gummisäure  verwandelt  werden. 

Für  den  priiktischen  (Jliemiker  ergibt  sich  aus  dem  Verhalten  des 
Traubenzuckers  zu  Pikrinsäure  eine  reciit  brauchbare  Reaction  zur 
Nachweisung .  der  Glucose.  Die  Pikrinsäurelösung  bereitet  man  hierbei 
am  besten  von  der  Ooncentration,  wie  ich  dieselbe  zur  Nach  Weisung 
TOD  Blausäure  benutze,  so  dass  auf  1  Thl.  Säure  250  Thle.  Wasser 
kommen.  Man  verfährt  bei  der  Prüfung  zweckmässig  in  der  Weise^ 
dass  man  in  die  mit  etwas  Natronlauge  versetzte  Traubenznckerlösung, 
nachdem  sie  auf  etwa  90^  0.  erhitzt  worden  ist,  ein  Paar  Tropfen  der 
Pikrinsäureldsung  gibt  und  dann  zum  Kochen  erhitzt.  War  die  Trauben- 
zuckerlösung  nur  einigermaassen  concentrirt,  so  erhält  man  jetst  eine 
intensiv  blutroth  gefärbte  Flüssigkeit,  während  die  Farbe  in  verdann- 
ten  Traubenzuckerlösungen  tief  roth  erscheint  Ba  Bohrzucker  dieses 
Verhalten  durchaus  nicht  zeigt,  so  dürfte  sich  für  den  Praktilser  hier- 
von ein  einfaches  Mittel  ableiten,  um  Traubenzucker  in  Rübenzucker 
u.  dergl.  zu  erkennen.  Für  den  praktischen  Arzt  wird  die  neue  Reac- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  127,  pag.  297. 
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tlon  ebenfalls  von  Interesse  sein,  um  in  gegebenen  Füllen  zu  entschei-  ' 
den,  ob  ein  fraglicher  Harn  diabetisch  sei  oder  nicht.    Tdi  hatte  ver-  j 
schiedene  Male  Gelegenheit  den  Harn  von  an  Diabetes  ni<  liitus  Leidenden 
2a  prQfen  und  erhielt  nnter  Anwendung  obiger  Reaction  eine  sehr  stark 
roth  geförbte  Flflssigkeit.  Wie  Traabenzncker  zeigt  auch  Frnchtzucker 
and  Milchzucker  die  schöne  Reaction,  nicht  aber  Rohrzncker  und  Mannlt. 

Laboratorium  zu  Wiesbaden,  im  October  1865.  j 
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lieber  die  Bestimmungsformen  des  Kobalts  und  Nickels.  ^ 

(Fortsetzung  von  Seite  63.)  ^ 
Von  t 

B.  Bestimmungsformen  des  Nickels.  | 

Während  das  Kobaltoxydnl  vermöge  der  Leichtigkeit,  mit  der  es 

sich  höher  oxydirt,  viele  Anhaltspunkte  zu  guten  analytischen  Bestim-  | 

mungsmethoden  bietet,  ist  beim  Nickel  die  Zahl  dieser  Methoden  nur  { 

sehr  beschränkt    Die  beim  Nickel  in  Anwendung  kommenden  Metho-  J 

den  sind  übrigens  in  der  Ausführung  den  entsprechenden  beim  Kobalt  ' 
angewandten  ganz  analog. 

Die  zur  Prüfung  der  Methoden  dienende  Nickel  lösung  stellte  man 
in  folgender  Weise  dar.    Das  käufliche  Metall  wurde  in  Salzsäure  ge- 
löst, durch  mehrfaches  Abdampfen  in  Platin  yon  der  Kieselsäure  befreit  1 
and  die  Lösung  mit .  Schwefelwasserstoff  geeilt.    Das  Filtrat  versetzte  ^ 
man  mit  Ammonund  Schwefelammonium,  digerirte  den  erhaltenen  Nieder-  | 
schlag  mit  mässig  verdünnter  Salzsäure,  filtrirte,  löste  in  Königswasser,  ; 
trennte  die  geringe  Menge  anwesenden  Kobalts  mittelst  salpetrigsaurcn  ; 
Kalis,  füllte  das  Filtrat  nochmals  mit  Ammon,  filtrirte,  setzte  Sciiwe|^l-  j 
ammonium  zu  und  digerirte  den  Niederschlag  wieder  mit  Salzsäure.    Das  j 
Schwefeini  ekel  wurde  in  Königswasser  gelöst,  durch  Abdampfen  von 
der  freien  Säure  getrennt  und  mit  Kalilauge  gefällt.    Nachdem  man  ! 
den  Niederschlag  erst  durch  häufiges  Decantiren,  zuletzt  auf  dem  Filter 
ausgewaselieii,  snspendirt*  innn  ihn  in  Wasser  und  verwandelte  ihn  dann  j 
durch  Zufügen  von  Oxalsäure  in  oxalsaures  Niekeloxydul.    Letzteres  \ 
wuäch  man  erst  durch  Decantation,  zuletzt  auf  dem  Filter  mit  ver- 
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'  dOnnter  Oxahaore  ans ,  glühte  den  Niederschlag  erst  bei  Lnftzutritt 
and  verwandelte  ihn  dann  durch  Glflhen  im  Wasserstoffstrom  in  metal- 
lisches Nickel.  Von  dem  erhaltenen  chemisch  reinen  Metall  löste  man 
eine  Portion  in  verdünnter  Salzsäure  und  erfahr  den  Gehalt  der  L5- 
snngf  indem  man  einen  Theil  in  Platin  verdampfte  und  durch  Glühen 
im  Wasserstoffistrom  in  Metall  flberfflhrte;  man  erhielt  von  50  GG. 
der  Losung  0,2832  Grm.  Nickel. 

I. 

Die  gebriiuchlicliste  Form  der  Nickelbestimmung  ist  die  auch  beim 
Kobalt  angewandte  Ausfüllung  des  Oxyduls  mittelst  verdünnter  Kalilauge 
aus  heisser  Lösung. 

Versetzt  man  nämlicb  oirif  Nickellosimg  mit  Kalihydrat .  so  ent- 
steht mn  voluminöser  aptcl^^nincr  \icdiT?rhlag,  der  in  der  lälluugs- 
tiüssitrkcit,  namentlich  nach  (h^m  Kochen,  so  uiiloslicli  ist,  dass  Schwefel- 
unimonium  das  Filtrat  unverändert  lässt.  üer  Niederschlag  setzt  sich 
gut  ab,  ist  aber  seiner  voluminösen  Beschaffenheit  wegen  ziemlich  schwer 
auszuwaschen;  am  besten  gelingt  das  Auswaschen  mit  siedendem  Was- 
ser, wobei  man  erst  mehrmals  decantirt  und  dann  den  Niederschlag 
aufs  Filter  bringt.  Den  getrockneten  Niederschhig  glaht  man  und 
wägt  den  Glflhrflckstand,  der  aus  reinem  Nickeloxydul  besteht,  entweder 
direct  oder  verwandelt  ihn  erst  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom 
in  Metall. 

Zur  Prüfling  fftllte  man  50  GC.  der  Nickelldsnng  mit  Italilange 
in  der  beim  Kobalt  beschriebenen  Weise  und  gltthte  den  erhaltenen 
Niederschlag;  er  wog  0,3603  Grm.,  entsprechend  0,2834  Grm.  Nickel. 
Jetzt  im  Wasserstoffstrom  bis  zu  oonstantem  Gewicht  geglüht  wog  der 
Niederschlag  0,2H86  Grm.;  mit  heissem  Wasser  befeuchtet  reagirte  er 
schwach  aul  (.'inpiindliches  Curcujuapapier. 

Der  Niederschlag  hält  also  älmlich  wie  das  Kobaltoxyduloxyd 
beim  Fällen  mit  Kalilaiigp  einen  f^cringen  Theil  des  Fiilliiiig.sinittels 
zui  iick:  bei  soru'faltifjcr  Arbei»  j  lioih  ist  dieser  Fehler  so  gering,  dass 
man  ihn  wohl  vernachlässigen  ka^in. 

II. 

Das  schwefelsaure  Nickeioxydul  ist  in  der  Glühhitze  etwas  weniger 
leicht  zersetzbar  als  die  entsprochende  Kobaltvcrbindung ,  man  kann 
daher  auch  in  Nickellösungen,  die  keine  fremden  tixen  Bestandtheile 
enthalten,  das  Nickel  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Wftgen 
des  schwach  geglühten  Rückstandes  bestimmen. 

Freianinit,  ZeitMshtift«  IV.  Jskqpuir.  13 
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Zur  Prüfung  der  Methode  wurden  50  CC.  der  obigen  Nickel- 
lösung mit  Schwefelsäure  in  einer  gewogenen  Platinsciiale  zur  Trodme 
verdampft  und  der  gelbe  Bückstand: 

a.  5  Minuten  schwach  erhitzt,  man  erhielt   .    .    0,7960  Gtrm, 

b.  5  Minuten  weiter  wie  in  a  erhitzt,  erhielt  man   0,7526  „ 

c.  5  Minuten  welter  wie  in  a  erhitzt,  erhalten  .    0,7499  „ 

d.  5  Minuten  weiter  wie  in  a  erhitzt,  erhalten  •    0,7495  „ 

e.  5  •  Minuten  bei  dunkler  Rothgluth  erhitzt  .    .    0,7875  '„ 

f.  5  Minuten  lang  bei  starker  Rothgluth  erhitzt   0,6855  „ 
Bei  e  schwftrzte  sieb  die  YerMndung  an  den  jRändem,  bei  f  noch 

stärker.  Nimmt  man  das  bei  raässigem  Erhitzen  erhaltene  niedrigste 
Gewicht  als  richtig  au  (d),  so  berechnet  sich  daraus  ein  Nickelgehalt 
vun  0,2852  Grm.  statt  0,2832  Grm. 

Bei  vorsichtiger  Ausführung  der  Analyse  darf  man  demnach  wohl  für 
technische  Zwecke  befx'iedigeude  Resultate  von  dieser  Methode  erwarten. 

III. 

Die  Ausfällung  des  Nickels  als  Schwefelnickel  mit  Hfllfe  farblosen 
Schwefelammoninms  gelingt  leidit,  wenn  man  die  von  Fresenius*) 
angegebenen  günstigen  Bedingungen  einhält. 

Gibbs  **)  hat  neuerdings  eine  andere  Fftllungsmethode  des  Nidcels 
in  Form  von  Schwefelnickel  angegeben.  Er  bewirkt  die  Ans^lung 
mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  aus  neutralen  NickellOsungen  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren,  die  er  auf  120°  C.  erhitzt.  Der  Nieder- 
schlag soll  sich  an  der  Luft  mir  sehr  schwer  oxydiren  und  von  Säuren 
mit  Ausiiahiue  von  Salpetersäure  und  Königswasser  nicht  oder  fast  nicht 
angegriften  werden. 

Nach  H.  Kose's  Versuchen  nahm  man  früher  an  .dass  das  Schwefel- 
nickel bei  Zusatz  von  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  kein  constantes 
Gewiclit  geh'»,  man  löste  es  daher  entweder  in  Königswasser  und  lallte 
die  Lösung  mit  Kalilauge,  oder  führte  es  durch  Befeuchten  mit  Salpeter- 
saure und  Glühen  mit  überschüssiger  Schwefels&ure  in  neutrales  Sulfat 
über.  Rose***)  führte  Jedoch  später  an,  dass,  wenn  man  Schwefel- 
nickel mit  Schwefel  gemengt  im  Wasserstoffstrom  sehr  stark  glühe, 
die  geschmolzene  Masse  auch  bei  weiterem  Gltthen  ein  constantes  Ge- 
wicht behalte. 


)  Yergl.  I  lesen  ins  Anleit  zur  qnant.  Anal.»  5.  Aufl.,  pag.  14S  u,  144. 

*)  Diese  Zeitschrift  III.  pag.  889. 

')  Dessen  „Traite  complet  de  Chimie  analytique"  1862,  pag.  198. 
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Zur  PrnfiuiK^  der  Metbode  versetzte  man  öO  CO.  der  Nickelldsung 
mit  Salmiak  und  Ammon  bis  zur  alkalischen  Beaction,  säuerte  mit  Essig- 
säure scbwach  an  und  fügte  dann  Schwefelammooium  im  Ueberschuss  zu. 
Kach  dem  Absitzen  filtrirte  man  und  wasch  mit  Schwefelammonium  < 
und  Salmiak  enthaltendem  Wasser  ans.  Man  trocknete  jetzt  den  Nie- 
derschlag, brachte  ihn  sammt  der  Filterasche  in  einen  Kos  ersehen 
Tiegel,  mengte  ihn  mit  Schwefel  und  glOhte  ihn  im  Wasserstoffstrom 
über  der  gewöhnlichen  Bunsen'schen  Lamiie,  wobei  die  untere  Hälfte 
des  Tiegels  rothglühte.  Nach  '/i  stundigem  Glühen  Hess  man  hü 
Wasserstoffstrom  erkalten,  wog  und  wiederholte  diesülbü  Operation  noch 
mehreremale.  Das  Söhweieiiiickcl  schmolz  bei  dieser  Tenipcrulur  nicht, 
sondern  sinterte  nur  zusammen.  Man  erhielt  für  das  Gewicht  des 
Niederschlags  folgende  Zahlen  : 

0.3748  I 

0,3761  arm. 

0,3695  I 

Das  Gewicht  des  Niederschlags  blieb  also  niclit  constant. 

Da  jedoch  Kose  in  seiner  letzten  Arbeit  über  diesen  Gegenstand 
angibt,  die  Temperatur  des  Tiegels  mdsse  eine  selir  hohe  und  der 
Niederschlag  geschmolzen  sein,  so  fällte  man  neuerdings  50  CG.  der 
Xi(kellösung  in  obiger  Weise  mit  Schwexelammonium  und  gltthte  den 
Niederschlag,  nachdem  man  ihn  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit 
Schwefel  gemengt  hatte  im  Wasserstoffstrom  über  dem  Gebläse«  bis  der 
untere  Theil  des  Tiegels  hell  rothglübend  war,  und  unterhielt  diese 
Temperatur  etwa  10  Minuten  lang.  Der  Niederschlag  schmolz  zn 
einer  Kugel  zusammen,  hatte  eine  gelbe  Farbe  und  zeigte  Metallglanz. 
Sein  Gewicht  betrug  0,3565  Grm.  Kochmals  mit  Schwefel  gemengt 
10  Minuten  derselben  Temperatur  ausgesetzt  wog  er  0,3662  Grm.; 
weitere  10  Minuten  in  derselben  Weise  behandelt  wog  er  0,3590  Grm. 
Das  Gewicht  des  Niederschlags  blieb  also  auch  hier  nicht  constant,  und 
die  aus  den  eiiiz<'lnen  Wügun^^en  unter  Zugrundelegung  der  Formel 
Ni-^S  berechneten  Resultate  dilltrii-en  um  mehrere  rrucente  mit  der 
aus  dem  Niekelgebalt  der  Lösung  abgeleiteten  Zahl.  Ich  fand  daher 
die  neuei'e  Angabe  Kose>,  der  Nietlersehlag  zeige  bei  einer  sehr  lioiicn 
Temperatur  im  Wasserstolfsti-om  geglüht  ^instantes  Gewicht,  nicht  be- 
stätigt ,  da  das  Schwefelnickel  beim  (ilühen  im  Wasserstotfstrom  nie 
ein  gleich  bleibendes  Gewicht  zeigte  und  somit  auch  als  feste  chemische 
Verbindung  nicht  betraciitet  werden  konnte. 

Wiesbaden,  Juli  1865. 

18* 
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Beridit  iber  die  Fortsekritte  der  aDalytiseken  Cheine. 

(Fortsetsung  des  Berichts  von  Seite  1^9.) 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  ElemeBtiu>analy8e. 

Eine  neue  Methode  der  Eiementaranalyse.    Zur  vollständigen 
Ermittelung  der  Zusammensetzung  eiiHi-  oiganischen  Suljstanz  kÖJinen 
drei  vou  einander  unabhängige  Grössen  bestimmt  werden,  nämlich: 
A  die  bei  der  Verbrennung  gebildete. Kohlensäure; 
B  die  Menge  des  gebildeten  Wassers, 
f  D  die  Menge  des  Sauerstoffs,  welcher  zur  Oxydation  nd- 

thig  war. 
Die  GleichuDgen: 

c  —  A       .    .  1 

h  =  B  V»  2 

0  =  A  ««/«s  +  B  */9  —  D  .  .  8 
bestimmen  die  drei  Unbekannten:  die  Mengen  von  Kohlenstoff  c,  von 
Wasserstoff  h  und  von  Sauerstoff  o,  welche  in  der  verbrannten  Sub- 
stanz vorbanden  waren.  —  Jed^falls  leistet  diejenige  Oxydationsmethode 
das  beste,  welche  zur  genauen  Bestimmung  von  A,  B  und  D  führt; 
die  gefundenen  Werthe  können  dann  durch  die  Gleithuiig ; 

c+h+0=s    4 

eontrulirt  werden .  wo  s  das  Gewicht  der  zur  Analyse  genommenen 
Menge  der  Substanz  bedeutet. 

Die  bisher  übliche  Methode  der  Elementaranalyse  erlnnbt  nur  die 
Bestiuimung  von  A  und  B,  es  muss  also  zur  Ermittelung  des  Sauer- 
stotts die  Gleichung  4  zu  Hülfe  gezogen  werden,  wodurch  -elhstver- 
ständlich  die  Controle  verloren  geht.  Laden  bürg  *)  beschreibt  nun 
eine  Methode,  die  zur  Auffindung  der  oben  mit  A  und  1)  bezeichneten 
Grössen  führt,  die  sich  aho  weseutlidi  von  den  früheren  Methoden 
unterscheidet.  Die  Oxydation  geschieht  nach  diesem  Verfahren  in  einem 
zugeschmolzcnen  Rohr  und  zwar  mit  jodsaurem  Silberoxyd  und  Schwefel- 
Säurehydrat,  nachdem  sich  chromsaures  Kali  und  verdttnnte  Schwefel- 


et Annal.  der  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.  196,  pag.  1. 
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säure»  chlorsanres  Kali  allein,  sowie  bei  Gegenwart  von  salpetersanrem 
Silber,  ferner  jodsanres  Natron  und  Schwefelsäure  als  unbrauchbar  zu 
genanntem  Zweck  erwiesen  hatten.  —  Die  Analyse  selbst  wird  auf 
folgende  Weise  ansgeftthrt :  Die  Substanz  wird  in  einem  Glaskttgelchen 
abgewogen,  dieses  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat  und  einer  bekannten 
Menge  von  jodsaurem  Silberoxyd  in  ein  Glasrohr  gebracht,  letzteres  aus- 
gezogen und  nach  dem  Erkalten  zugeschmolzen.  Nachdem  das  Kngel- 
eben  durch  Schlagen  des  Rohrs  auf  die  Hand  zertrflmmert  ist,  wird 
erhitzt,  wobei  der  Sauerstoff  der  Jodsänre  die  Oxydation  bewirkt. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  und  nach  dem  Krkalten  wird  das  Rohr 
gewogni.  Man  lässt  es  <lanii  aufblasen,  entfernt  die  von  der  Schwefel- 
säure ab=;orhirte  Kohlensäure  durch  Krhitzen  und  Auspumpon  und  wiegt 
wieder.  Diess  wird  so  oft  wiederholt,  bis  da«?  Rohr  keine  Abnahme 
mehr  zeigt.  Der  Gewichtsverlust  gibt  die  Menge  der  gebildeten  Koh- 
lensäure A.  Das  Rohr  wird  jetzt  aufgeschnitten.  Der  Inhalt  in  ein 
Becherglas  gebracht,  Jodkalium  zugesetzt  und  das  freigemachte  Jod 
nach  Bunsen's  Methode  titrirt.  Aus  der  gefundenen  Jodnienge  er- 
gibt sicli  das  noch  vorhandene  Gewicht  von  jodsaurem  Silberoxyd,  mithin 
auch  das  des  reducirten,  woraus  man  schliesslich  die  zur  Oxydation 
nöthige  Menge  von  Sauerstoff  D  erhält.  Mit  Hülfe  der  folgenden 
Gleichung,  die  man  aus  den  Gleichungen  3  und  4  durch  Elimination 
von  0  erhalt,  findet  sich  der  Wasserstoffgehalt  h  der  Substanz  : 

9h  =  s  +  D  — A  5. 

Hierbei  ist  offenbar  die  Wasserstoffbestimmung  von  der  Kohlenstoffbe- 
stimmnng  abhflngig,  was  bei  dem  Liebig'schen  Verfahren  nicht  der 
Fall  ist.  Diess  kum  Jedoch  durch  eine  Controle  der  Wasserstoffbe- 
stimmung, Yon  der  unten  die  Rede  sein  wird,  wieder  ausgeglichen 
werden. 

Vor  Allem  kommt  es  darauf  an,  reines  jodsanres  Silberoxyd  darzu- 
stellen. Nach  der  Methode  von  Connell  wird  .Jod  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben  mit  reiner  rauchender  Salpetersäure  son  1.5  spec. 
Gew.  bei  etwa  60**  oxydirt.  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  Säure 
ernenerr.  Xach  Beendigung  der  Reartion  wird  die  gewonnene  Jodsäure 
dureil  mehrmaliges  Abdampfen  mit  Wasser  von  der  Salpetersäure  und 
dem  noch  vorhandenen  Jod  befreit.  Der  Rückstand  wird  endlich  iu 
Wasser  gelöst,  filtrirt  und  die  erhaltene  klare  Lösung  in  der  Weise 
mit  reinem  salpetersaurem  Silberoxyd  gefiUlt,  dass  nocli  etwas  Jodsäure 
in  Lösung  bleibt,  um  das  Mitniederreissen  des  Silbersalpeters  zu  ver- 
meiden. Der  Niederschlag  wird  durch  Decantation  ausgewaschen  und 
muss  in  einem  Apparate  getrocknet  werden,  der  beim  Erhitzen  keine 
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organischen  Gase  ausgibt,  da  sonst  eine  Reduction  des  Salzes  eintritt. 
Mit  <lieser  Vorsicht  vertrügt  das  Salz  eine  Temperatur  von  1 50°  C, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Da  die  Genauigkeit  der  ganzen  Metbode 
wesentlich  von  der  Reinheit  dieses  Oxydationsmittels  fthhäng^t,  so  tnuss 
der  Sanerstoffgehalt  desselben  durch  Erhitzen  in  einem  Tiegel  bis  zum 
Schmelzen  des  Jodsilbers  festgestellt  werden.  Ladenburg  fand  im 
Mittel  von  3  Versuchen  statt  1 6,96  Proc.  in  seinem  Salz  1 6,87  Proc 
Sauerstoff,  welch^  letztere  Zahl  den  späteren  Versuchen  zu  Grunde  ge- 
legt wurde.  Mit  diesem  jodsauren  Silberoxyd  wurde  der  Gehalt  einer 
Normaljodlösung  an  Jod  festgestellt.  Zu  diesem  Zweck  wird  eine  ab- 
gewogene Menge  jodsauren  Silhoroxydes  mit  wenig  Wasser  und  einer  so 
grossen  -NLtMii^^o  von  .rodkalinni  zu>aiiuncngebracl)t ,  dass  man  eine 
klare  l-t)sniig  ci  hillt.  Man  setzt  dann  wenige  Tropfen  einer  «Johr 
verdüimten  iiud  (  lilorfreien  Salzsäure  zu,  wodurch  eine  Jodausscheidung 
nach  folgender  Gleich'ing  entsteht : 

AgJ^a  +  6  KJ  +  6  HCl  =  3H,e  +  6  J  +  AgJ  +  6  KaCl. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird  nach  Bunsen's  Methode  bestimmt. 

Man  findet  die  Jodmenge  a,  die  einem  CG.  der  Lösung  entspricht, 
nach  der  Gleichung  : 

  a .  127  .  Op 

^        8(nt^  t')  .  100 

wobei  a  die  abgewogene  Menge  jodsauren  Silbers,  n  die  Anzahl  Cylin- 
der  schwefliger  Säure  zur  Zersetzung  des  freigemachten  Jods,  t  die 
Anzahl  GG.  der  Jodlösung,  welche  einem  solchen  GjUnder  entspricht, 
t'  diejenige  Anzahl  CG.  Jodflttssigkeit,  welche  dazu  dienten  den  Ueber- 
schuss  der  schwefligen  Säure  zu  zerstören,  femer  Op  den  Procentgehalt 
des  jodsanren  Silberoxydes  an  Sauerstoff  bedeutet.  Die  von  Ladenburg 
benutzte  Jodlösung  enthielt  in  1  GG.  nahezu  5  Mgrm.  Jod,  hatte  also 
die  urspriinglich  von  Bunsen  angegebene  Stärke. 

Laden  bürg  überzeugte  sich  nun  zunächst  durch  directe  Versuche, 
dass  jodsauics  Silberoxyd  allein  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  selbst  bei 
einer  Temperatur  von  300°  keinon  Saucrstitfl"  entwickelt.  Bei  Anwesen- 
heit einer  organisciien  Substanz  wird  aber  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur die  Jodsäure  wirklich  zu  Jodwasserstoff  r^'ducirt  unter  gleich- 
zeitiger P.ildung  von  Kolileiisäure  und  Wasser.  Würde  hierbei  alle 
Jodsiuire  zersetzt,  so  konnte  die  entstandene  Jodwasserstoffsänre  sich 
mit  der  SchwefcKiiure  in  Jod,  Wasser  und  schweflige  Säure  umsetzen. 
Um  diess  zu  verhindern,  wodurch  ja  die  Kohleusäurebestimmung  fast 
unniOglicli  werden  würde,  muss  eine  solche  Mouge  von  jodsaurem  Silber- 
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oxyd  zu  der  Analyse  genommen  werden,  dass  liöchstens  ^/e  davon  zur 
Oxydation  dienen.  Es  bleibt  dann  soviel  Jodsäare  zurück,  dass  die 
Jodwasserstoffsäure  sich  nnch  folgender  Gleiclmng  zersetzen  kann : 

ILIO,  +  5JH  =  6J-|-3  H^e. 

Dass  in  diesem  Falle  keine  schweflige  S&ure  gebildet  wird,  bat 
der  Verf.  ebenfalls  durch  directe  Yersache  nacbgewiesen. 

Es  ist  ferner  denkbar,  dass  beim  Aufblasen  des  Rohrs  die  ent- 
weichende Kohlensäure  Joddampf  mit  fortführte,  und  dass  beim  Er- 
hitzen des  Rohrs  und  nachherigen  Aaspampen  (um  die  von  der  Schwe- 
felsäure absorbirte  Kohlensäure  zu  entfernen)  ein  Verlust  an  Jod  statt- 
finden könnte.  Allein  dnen  derartigen  Jodverlnst  konnte  Ladenburg 
durch  eigens  zu  diesem  Zweck  angestellte  Versuche  nicht  constatiren. 

Es  mögen  iiun  die  Einzelheiten  des  Verfahrens  folgen : 

Zunächst  müssen  die  Kügelchen,  in  welchen  die  Substanzen  abge- 
wogen werden,  so  be*?chaffen  sein,  dass  sie  sich  leicht  zerschlagen  lassen. 
Mau  bläst  sie  aus  einer  dünnwandigen,  2 
Mm.  weiten  Glasröhre:  sie  haben  die  Form 
von  1  in  Fig.  5.  Sie  werden  soi'gfältifi  ge- 
reinigt, getrocknet  und  gewogen.  (Kügel- 
chen  mit  capillarem  Halse  sind  niclit  brauch- 
bar, da  in  der  dünnen  Spitze  leicht  etwas 
Substanz  zurOckbleibt^  die  von  der  hier  vor- 
handenen zähen  FlQssigkeit  nicht  herausge- 
spfllt  wird  und  daher  der  Oxydation  entgeht.) 
Nach  dem  Einfttllen  der  Substanz  wird  das 
Kügeldien  vor  der  Lampe  zngeachmolzen 
und  zeigt  dann  die  Form  der  Fig.  5,  2. 
Es  wird  jetzt  wieder  mit  dem  abgezogenen 
dazu  gehörigen  Stück  3,  Fig.  6,  gewogen; 
die  Zunahme  gibt  die  zur  Analyse  verwen- 
dete Menge  Substanz. 

Die  zur  Analyse  dienende  Rühre  ist 
ein  Stück  einer  weiten  A'erbrennungsruhi 
deren  Länge  so  gewählt  wird,  dass  sie  ste- 
hend gewogen  werden  kann,  (Man  kann 
sie  dann  2  bis  3  Mal  benutzen.)  Vor  der 
Benutzung  muss  sie  natürlich  getrocknet  und  gewogen  werden.  Ist 
die  Röhre  mit  dem  Kügelchen ,  der  abgewogenen  Menge  jodsnui  »  n 
Silberoxydes  und  der  Schwefelsäure  beschickt,  so  wird  sie  zu  einem  etwa 
4  Mm.  dicken  und  6  Mm.  langen  Halse,  welcher  mit  capillarer  Spitze 
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endigt,  ausgezogen.  5  in  Fig.  5  a.  v.  S.  soll  ein  so  hergerichtetes  Rohr  dar- 
stellen. Vor  dem  Zuschlnelzen  muss  das  Rohr  natürlich  vollständig  erkaltet 
sein,  damit  die  darin  enthaltene  Luft  die  Temperatur  der  Umgebung 
hat.  Das  Erhitzen  geschieht  in  dem  von  Carius  zu  ähnlichen  Zwecken 
benutzten  Ljiftbade:  die  Temperatur  ist  von  der  zu  analjsirenden  Sub- 
stanz abhängig.  In  den  meisten  Fällen  genOgt  ein  1 — 2  ständiges  Er- 
hitzen bei  200^  G.  Um  das  Rohr  wiegen  zu  kdnnen,  wird  es  an  einem 
dicken  Platindraht,  an  dem  wie  4  in  Fig.  5  a.  v.  S.  zeigt  mehrere 
Ringe  gedreht  sind,  aufgehängt  Die  Vorrichtung  schätzt  gegen  ein 
Herabfallen  von  der  Waage  und  eine  hierdurch  entstehende  Explosion. 

Das  Aufblasen  des. Rohrs  besteht  darin,  dass  man  die  äusserste 
Spitze  desselben  in  der  Flamme  zum  Glllhen  bringt,  wodurch  dieselbe 
erweicht  wird  und  dem  inneren  Drucke  nachgibt»  indem  sie  platzt  Es 
entweicht  so  ein  Theil  der  Kohlensäure.  Man  erhitzt  darauf  mit  Vor- 
sicht, direct  in  der  Flamme,  den  mit  t'liissigkeit  erfüllten  Theil  des 
Rohrs  und  befördert  dunh  gelindes  Schütteln  das  Austreiben  der 
Kohlensäure.  Auf  diese  Weise  bildet  sich  im  Rohr  gewisseruiiuxssen 
eine  Koldeusäureatinosphüre.  die  dem  weiteren  Austreiben  dieses  Gases 
aus  der  Schwefelsäure  liinderud  wird,  weshalb  man  die  Luit  auspumpt 
und  nach  wenigen  Minuten  durch  neue  ersetzt.  Zu  diesem  Zweck  dient 


Fig.  6. 


folgende  N'orrichtung  (Fig.  6).  Ein  Kugelrohr  A.  das  mit  reinem,  von 
Zeit  zu  Zeit  zu  erneuerndem  Schwefelsäurehydrat  zum  Theil  gefüllt  ist, 
steht  auf  der  einen  Seite  durch  ein  Kautschukrohr  mit  der  Luftpumpe 
in  Verbindung,  während  die  andere  Seite  mit  einem  gebogenen  Glas- 
rohr B  verbunden  ist,  an  welches  ein  weiteres  Stack  geschmolzen  ist 
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Das  untere  Ende  des  letzteren  ist,  durch  Zusummeufalleulasscn  vor  der 
Lampe,  wieder  verengt  und  wird  dieser  Theil  mit  dem  sdioo  erwähn- 
ten Halse  des  zur  Analyse  verwendeten  Rohrs  C  mittelst  Kautschuk 
verhonden.  Das  Zwiscbenrohr  B  dient  dazu,  um  beim  >A]istecken  das 
Abbrechen  der  Spitze  2u  verholen.  An  dem  Kautschukrohr  D,  welches 
die  Yorbindung  mit  der  Luftpumpe  herstellt,  ist  eine  Klemmschraube, 
mittelst  der  man  nach  dem  Auspumpen  das  Eintreten  der  Luft  in  C 
beliebig  regnliren  kann.  Nach  dem  Erhitzen,  was  höchstens  bis  6C 
getrieben  werden  darf,  wird  C  sofort  mit  ß  verbunden,  damit  die  beim 
Erkalten  eintretende  Luft  getroclvnet  werde.  Nachdem  das  Rohr  not  li- 
mals  erhitzt  imd  ausgepumpt  ist,  wird  es  wieder  gewogen.  Es  wird 
dann  abermals  erwärmt,  luftleer  gemacht  und  gewogen  u.  s.  w.  bis 
zwei  aufeiiiänder  folgende  Wiigmigr'n  nbercinstinimcii.  Die  l)ift\Teiiz 
zwischen  der  ersten  und  letzten  Wügung  gibt  die  Menge  der  gebilde- 
ten ivublensäure. 

Das  Rohr  wird  dann  unterhalb  des  Halses  durch  Absprengen  ge- 
ötfnet  und  nach  dtm  Verdünner  mit  Wasse  r  der  Inhalt  vorsichtig  in 
einen  verschliessbaren  Kolben  gebracht.  Beim  Zusatz  von  Wasser  ver- 
schwindet das  freie  Jod  wieder,  indem  sich  Jodsüber  und  jodsauros 
SiIberox}  d  bildet.  Man  erwärmt  jetzt  den  verschlossenen  Kolben  auf  dem 
Wasserbade,  bis  der  anfangs  schwärzliche  Niederschlag  (der  noch  ge- 
ringe Mengen  freies  Jod  enthält)  gelblichweisa  geworden  ist  und  sich 
vollstfindig  abgesetzt  hat  Die  klare  Flüssigkeit  wird  naeh  dem  Er- 
kalten in  ein  grosses  Becherglas  abgegossen  und  der  Niederschlag 
noch  zweimal  decantirt,  so  dass  in  dem  Kolben  neben  dem  Jodsüber 
und  jodsauren  Silberox7d  nur  wenige  Tropfen  Wasser  bleiben.  Man  setzt 
jetzt  einen  üeberschnss  von  Jodkalium  zu.  (Wäre  diess  vor  dem  Aus- 
waschen des  Niederschlags  geschehen,  so  wäre  durch  die  Schwefelsäure 
aus  dem  Jodkalium  Jod  abgeschieden  worden.)  Es  löst  sieh  dann 
alles  zu  einer  klaren,  freies  Jod  enthallenden  Lösung  auf,  der  man 
noch  vvenige  Tropfen  reiner  Salzsäure  (welche  so  verdünnt  ist,  dass 
sie  mit  Jodkalium  und  Stärke  keine  BlHunng  hervorbringt)  zusetzt,  um 
sicher  alles  jodsaure  Süburoxyd  zersetzt  zu  haben.  Hi»  rauf  verdünut  man 
mit  Wasser.  —  Die  vom  Silbersalz  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  auch 
geringe  Mengen  Jodsäure,  indem  jodsaures  8ilberoxyd  in  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich  ist  und  beim  Abgiessen  immer  kleine  Quantitäten  des 
Niederschlags  zum  Waschwasser  gelangen.  Dieses  muss  daher  auch 
mit  Jodkalium  versetzt  werden,  doch  darf  es  nicht  sofort  geschehen, 
da  dasselbe  noch  zu  concentrirt  bt.  Würde  man  aber  so  viel  Wasser 
zusetzen,  dass  die  Schwefelsäure  mit  Jodkalinm  keine  Jodausscheidung 
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mehr  hewirkt  (woza  circa  500  CO.  Wasser  erforderlich  sind),  so 
wflrde  man  einen  kleinen  Fehler  begehen,  indem  man  diese  Wasser- 
mengen nachher  blaa  färben  müsste.  Das  Yerdflnnen  geschieht  deshalb 
durch  einen  Cylinder  schwefliger  Sftnre.  ^  Hierauf  werden  so  oft  kleine 
Portionen  von  Jodkalinm  zugegeben,  bis  dabei  keine  BOtbung  mehr 
am  Boden  des  Beeherglases  eintritt.  Alsdann  wird  die  Hanptmenge 
des  Jods  ans  dem  Kolben  in  das  Becherglas  gebracht  und  in  gewöhn- 
lichiir  Weise  titrirt,  indem  man  noch  so  viele  Oylinder  schwefliger 
Säure  zusetzt,  bis  die  Lösung  farblos  wird,  und  nach  dem  Hinzufügen 
der  Stärkelösuiig  so  viele  CG.  der  Noriimljodlösung  eintropft,  bis  die 
Blüuung  eintritt.  Srhliesslich  muss  der  Gehalt  der  schwefligen  Säure 
durch  Titriren  eines  Cylinders  dcrselbim  bestimmt  werden.  Mau  findet 
dann  die  ausgeschiedene  Jodmenge  i  gleich 

i  =  et  (nt  —  t') 

wo  «.  t,  t'  die  oben  angeführte  Bedeutung  haben.  Aus  i  ergibt 
sich  die  nicht  zur  Oxydation  verbrauchte  Menge  Sauerstoff  Or 

Or=.i^ 
127  * 

In  dem  abgewogenen  Gewicht  b  von  jodsanrem  Silber  war  Ob 
Sauerstoff  enthalten,  wo 

Ob«=55LJ! 

100  • 

Op  bezeichnet  wie  oben  den  Procentgehalt  des  jodsanren  Silberoxydes 
an  Sauerstoff. 

Es  ist  daher  die  zur  Oxydation  des  organischen  Körpers  ver- 
brauchte Menge  von  Sauerstoff  Ov: 

Ov  =  Ob  —  Or. 

Scliliesslich  ist  die  in  der  Substanz  enthalten  gewesene  Wasser- 
stoffmenge h : 

9  h  =  Ov  -f-  a  —  A, 
wo  a  (las  Gewicht  der  benutzten  Verbindung  und  A  die  Meixge  der 
gefundenen  Kolilensäure  bezeichnet.  Die  nach  ditser  Methode  mit 
BernsteinsiUiro,  Renzoesäure-Mcthyläther^  Aotber.  Naphtalin,  Amylalkohol 
und  Graphit  ausgeführten  Analysen  gaben  sehr  befriedigende  Resultate. 
])(M-  Kohlenstoff  fällt  wie  bei  dem  alten  Lieb i g' sehen  Verfahren  um 
etwa  0, 1  —  0,2  <>/o  zu  niedrig  ans.  Die  Wasserstoffbestimmung  lässt  sich 
nun  noch  folgender  Controle  unterwerfen.  Zur  Anwendung  derselben 
muss  bestimmt  werden  das  Gewicht  des  Bohrs,  das  der  Schwefelsaure 
und  der  GiasspUtter,  was  durch  4  WSgnngBn  erreicht  wird.  Es  wird 
zuerst  das  leere  und  trodme  Rohr  gewogen;  dann  Schwefelsftare 
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hineingegossen  and  wieder  gewogen;  dann  Snbstanz  und  jodsanres 
Silberoxyd  hineingebracht  und  das  Rohr  in  der  Weise  aasgezogen,  dass 
das  Gewicht,  des  dabei  wegfallenden  Theils  bestimmt  werden  kann. 
Endlich  müssteaach  das  Kfigelchen  mit  Substanz  ohne  das  Stack  Fig.  5.  3 
a.  S«  195  gewogen  werden,  doch  kann  man  sich  diese  Wägnng  sparen, 
wenn  man  auch  dieses  llberscbfissige  Glas  in  das  Rohr  bringt.  —  Zieht 
man  die  Summe  der  Gewichte  von  Kohr,  Schwefelsäure  und  Glas- 
splitter ab  von  dem  Gewii  lite  des  Kohrs  nach  Entfernung  der  Kohlen- 
säure, so  erljült  man  die  Summe  der  Gewidite  von  entstandenem 
Wasser  plus  Jodsilber  und  noch  vorliandenem  jod'-jiurcm  Silheroxyd. 
Die  Menge  der  letzt(  ron  ist  diii  i  h  die  Titrirung  bestimmt,  man  tindet 
also  hier  das  Gewicht  des  gebildeten  Wassers. 

Methode  zur  Sauerstoff b estim mu ng. 

Die  schon  oben  angeführte  Gleichung  3: 

0  =  A  ^«/»s  +  B  8/»  D  .  .  3, 
(wo  die  früheren  fiezeichnungen  beibehalten  sind)  kann  zur  Bestimmung 
des  Sauerstoffgehaltes  der  Substanz  fahren,  wenn  man  den  EohlenatoiF- 
und  Wasserstoffgehalt  c  und  h  als  bekannt  voraussetzen  darf  nod 
D  durch  emen  Versuch  bestimmt  hat  Die  Gleichung  3  kann  aber 
auch  gescbrieben  werden: 

0  =  0.  i«/6  -f  h  .  8  —  D  .  .  .  6, 
und  flieht  man  bei  dieser  Form  am  besten  ein,  dass  wenn  auch  die  3 
durch  den  Versuch  ermittelten  Grössen  c,  Ii  und  D  der  Wahrheit  sehr 
nahe  kommen,  diess  trotzdem  von  o  niciit  behauptet  werden  kann,  in- 
indem  ja  in  der  Gleicliung  (i  der  Fehler  des  WasserstoflFs  mit  8 
multiplicirt  wird  und  daher  die  Sauerstott'bestimmung,  wenn  auch  der 
Fehler  beim  Kohlenstoff  nach  der  entgegengesetzten  Richtung  liegt, 
wie  der  von  h^und  D,  im  Allgemeinen  doch  nicht  die  Genauigkeit  der 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoff bestimmung  erreichen  kann.  Combiuirt 
man  jedoch  die  neue  Methode  der  Elementaranalyse  mit  der  älteren, 
so  kann  man  zu  einer  genauen  Kenntniss  des  Sauerstoffgebalts  eines 
organischen  Körpers  gelangen       Denkt  man  sich  von  irgend  einem 


♦)  Es  muss  hier  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  eine  Analyse  nach 
der  neueren  Methode,  wenn  damit  die  oben  angegebene  Controle  Tei^unden 
wird,  schon  zur  Bestimmung  der  drei  Grdssen  c,  h  und  O  fahren  kann,  wo 
freüich  in  Folge  der  angegebenen  Grflnde  0  keinen  sehr  genauen  Werth 
erhiklt  Man  hätte  nur  nöthig  ans  den  Controlw&gungen  und  der  Titrirung  h 
an  berechnen.  Gleichung  3  gibt  dann  0. 
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organischen  Körper,  dessen  vollständige  Zusammensetzung  ermittelt 
werden  solJ,  zwei  Analysen  gemacht,  die  eine  nach  den  älteren  die 
zweite  nach  dieser  nenen  Methode,  so  erhält  man  die  4  Gleichlingen : 

csa;  hsssb;  cs=:a';  Ov  =  d 
wo  a  und  b  die  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung  erhaltenen  Werthe 
für  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  während  a'  und  d  die  Zahlen 
bedeuten,  welche  die  neue  Methode  fbr  den  Kohlenstoff  und  den  zur 
Oxydation  nöthlgen  Sauerstoff  geliefert  hat.  Es  mflssen  ferner  e,  h, 
0  und  Ov  den  folgenden  2  Gleichungen  genügen: 

0  +  Ov  ^=  c  8/8  +  h  .  8  .    .   T  3 
c  -f  h  4-  0  =  100     .    .    .    .  4 
wo  angenommen  c,  h,  o  und  Ov  (also  auch  a,  b,  a'  und  d)  in  Pro- 
eenten  in  Bezug  anf  die  angewandte  Substanz  ausgedrückt  sind.  Durch 
Eiiinination  von  0  gaben  3  und  i  : 

Oy  ==  C        +  9  Ii  —  100     .    .  7. 

Es  bleiben  daher  6  Gleichungen  zur  Bestimmung  der  drd  darin 
vorkommenden  Unbekannten  c,  h  und  Ov.  Da  aber  hier  mehr  Glei- 
chungen als  gesuchte  Grössen  vorhanden  sind,  so  kann  zur  Auffindung 
der  letzteren  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  verfahren 
werden  *).  * 

Diese  lebrt,  dass: 

^  g     =  Minimum  8, 

wo  g  die  Gewichte  der  zur  Bestimmung  von  a,  b,  a\  d  in  Anwendung 
gebrachten  Methoden  und  die  x  die  wahrscheinlichsten  Fehler,  die  in 
a,  b,  a',  d  vorkommen,  bedeuten.  Die  lelzteren  sind  aber  gleich  den 
Differenzen  zwischen  den  wahren  oder  wahrscheinlichsten  Werthen  Ton 
c,  h  und  Oy  und  den  gefundenen;  d.  b.  sie  sind: 

c — a;    c  —  a';    h  —  b;    Ov  —  d^ 
oder  auch,  wenn  für  Ov  der  Werth  aus  Gleichung  7  gesetzt  wird 
c  — a;    c  — a':    h  —  b;   c       +  h. 9  —  100  —  d. 
Es  schreibt  sich  daher  Gleichung  8: 

g,(c-a)^  +  g.(c- a')^  +  g3(h  — b)«  +  g.C^V«  c  +  9h—  100—  d)« 

=  Minimum  9. 


*)  Alle  Fedingungen  sind  freilich  nicht  erfüllt,  ila  diese  Methode  vor- 
aussetzt, dass  die  bei  den  Yofsudien  vorkommenden  Fehler  ^enso  gut  posi- 
tiv wie  negativ  sein  kOnneo,  was  hier  nicht  ganz  erfüllt  ist. 
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In  der  Differentialrechnung  wird  bewiesen,  daas  di^e  Gleichung 
erfüllt,  wenn  die  Differentialquotienten  der  linken  Seite  nach  den  ge- 
suchten Grössen  c  und  h  gleich  Null  sind.  Wir  erhalten  so  die  zwei 
Gleichungen: 

g»  (c  —  a)  +  g,  (c  —  a')  +  g, .  "/8        c  +  9h  —  100  —  d)  =  0. 
g«  (h— b)  4-  ^     (^^1^  c  +  9  h  —  100  —  d)  =  0. 
Darcb  Auflösung  dieser  Gleiclmngen  uach  c  und  h  findet  man: 

C  ('"/g  ga  g*  +  (gl  +  gt)(g.  +  81  gj) 

«  (gl  a  +  &  aO  (ga  +  SlgJ  +  g,  g4  ("«<»/s  +  "/8  d  —  33  b) .  —  10. 

h  (  "        g3  g4  +  (g,  +  g2)(g8  +  8  1  gj) 

=  g.b{g,+g,4-  '^'l9g,)+  3  g,[3(g,+g,)(1000+d)  —  1  lg.a+1  lg.a'|ll. 

Iii  beiden  Gleichungen  sind  noch  die  g,  die  Gewichte  der  Metho- 
den unbekannt.  Diese  verhalten  sich  aber  umgekehrt  wie  die  Quadrate 
gleich  wahrscheinlicher  Fehler  bei  diesen  Methoden.  Uni  die?e  zu 
Huden  verglich  Ladenburg  bei  etwa  200  Analysen  die  gefundenen 
Kohlenstoff-  und  AYasserstoffbestimmungen  mit  den  aus  der  Zusammen- 
setzung der  Substanz  berechneten  Wertben  und  nahm  die  Differenz  als 
Fehler.  Aus  den  Fehlern  aller  Analysen  wurde  das  Mittel  genommen; 
die  so  gefundenen  Zablen  können  dann  wohl  als  mittlere  Fehler  x  1 
und  x3  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmuug  gelten.  Ebenso 
wurden  die  mittleren  Fehler  und  der  Kohlenstoff-  und  Sauer- 
stoffbestimmung  nach  der  neuen  Methode  aus  den  vorliegenden  Analy- 
sen erhalten.  Die  so  erhaltenen  Zahlen,  welche  sich  auf  Procente  der 
zur  Analyse  angewandten  Substanz  beziehen,  sind  folgende: 

X,  =  0,24;  Xä  =  0,145;  x,=  0,125;      =  0.89. 
Diese  mittleren  Fehler  können  als  gleich  wahrscheinlich  angesehen 
werden.  Ihre  Quadrate  verhalten  sich  fast  wie  4  zu  1,5  zu  1  zu  54. 

Da  nun  iir  den  Gleichungen  10  und  II  nur  die  Verhältnisse  der 
Gewichte  vorkommen,  so  kann  man  setzen: 

gj=13,5;  g,=:36;  ga  =  54 ;  g,  =  1.  *) 


*)  Die  Ik'stimmung  dieser  Gewichte  ist  keine  genaue  zu  nennen,  da  die 
Differenzen  zwischen  den  gefundenen  und  den  ans  der  ZusammensetEung  be- 
rechneten Werthen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  nur  von 
den  Fehlem  der  Methode,  sondern  auch  von  der  Reinheit  der  Substanz  ab- 
hängen. Diess  gilt  daher  auch  von  den  Gewichten.  Ladenburg  hat  durch 
Benutzung  einer  grossen  Zahl  von  Analysen  diese  Abhängigkeit  auf  ein  Mini- 
mum zu  reduciren  gesucht. 
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Es  gehen  bei  Annahme  dieser  Werthe  10  und  11  Aber  in: 

7408,5c=  19800+  I98d+  I822,5a+  4860  a' —  1782  b.  ...  12. 
7408,6  h  =  44560  + 445,5 d  +  3399  b  — 446,r>a—  1188a.  ...  13. 

Sind  hieraus  c  und  h  hestimnit.  so  gibt  Gleichung  H  oder  4  den 
Saiicr-TuiiL  halt  0  der  Substanz,  der  jetzt  im  AUgemeineu  gerade  so 
genad    '  [(  wird  wie  c  oder  Ti. 

Ladenburg  ist  damit  beschäftigt  diese  Methode  der  F^lenientar- 
analyse  auch  auf  solche  Verbindungen  anzuwenden,  die  neben  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  andere  Elemente  enthalten. 

Bestimmung  des  Jod  s  in  organischen  Verbindungen.  Vm  das 
Jod  in  orgaiiisclien  Verbindungen  genau  /u  bestimmen,  empfiehlt  Clas- 
s  e  n  *)  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  Uber  die  Masse  mehrere  Stunden 
Küiilciisäure  zu  leiten,  dann  mit  Wasser  zu  erwärmen  abzntiltrii  oii  und 
aus  dem  Filtrat  nach  vorsichtigem  >jeutralisircn  mit  Salpetersäure  das 
Jod  wie  gewöhnlich  als  Jodsilber  zu  fälleu.  Auf  diese  Weise  wird  die 
zu  starke  Erwärmung  der  Masse  and  das  Freiwerden  von  Jod  voll- 
ständig vermieden. 

b.   Bestimmung  uäherer  Bestaudtheiie. 

Methode  sur  quantitativen  Bestimmung  der  Chinaalkalolde  in 
den  Chinarinden.  De  Yry**)  empfiehlt  zur  qoantitatlven  Bestimmung 
der  Chinaalkalofde  in  den  Chinarinden  die  folgende  flfethode:  Eine 
abgewogene  Menge  des  bei  100**  0,  getrockneten  Chinapulvers  wirc^ 

mit  ^4  seines  Gewichts  Kalkhydrat  gemischt  nnd  die  Mischung  ftinf 

Minuten  mit  der  lOfachen  Menge  Weingeist  von  85°  ausgekocht.  Man 
bringt  die  Masse  darauf  auf  eiu  Filter  und  wäscht  mit  kleinen  Mengen 
kochenden  VVeigeistos  sd  lan;je  aus,  bis  das  Filtrat  das  üufuche  des 
in  Arbeit  genommenen  Chinaitulvers  beträgt.  Die  alkoholisrhe  Lösimg 
wird  mit  verdünnter  Kssipsruuc  bis  /nv  schwach  sauren  Ueu  tion  ver- 
setzt, darauf  im  Wasserl)ade  bis  zur  'i'rockiie  vortlunstet,  und  der  er- 
haltene Kückstand  mit  Wasser  so  lange  gewaschen  bis  das  klare  Fil- 
trat durch  Alkalien  nicht  mehr  getrübt  wird.  Die  so  erhaltene  wäs- 
srige  Lösung  enthiilt  sämmtliche  Alkaloide,  während  die  Chinasäure, 
fettige  und  harzige  Stoffe  auf  dem  Filter  bleiben.    Durch  eine  eut- 


♦)  Zeitschrift  f.  Chemie  Bd,  8,  pag  8ö4. 
*)  Phaim.  Joum.  Vol  VII,  p.  liO. 
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sprechende  Behandlung  mit  Kalkmilch  lässt  sich  die  ChinaRäare  dem 
Rttekstande  im  Filter  entziehen.  Die  wässrige,  auf  dem  Wasserhade 
bis  auf  ein  geringes  Volom  concentrirte  Lösung  versetzt  man  darauf 
mit  einem  Uebefschnss  Ton  Kalkhydrat,  wodnreh  die  Alkalolde  gefällt 
werden.  *Man  wirft  das  Ganze  anf  ein  kleines  Filter  nnd  wfischt  mit 
möglichst  geringen  Mengen  kalten  Wassers.  Hat  man  die  Operationen 
gnt  ausgeführt,  so  ist  die  zur  Entfernung  der  Farbstoffe  nöthige  Was- 
sermenge so  gering,  dass  man  den  durdi  die  geringe  Löslicbkeit  der 
Alkalolde  in  Kalkwasser  bewirkten  Verlust  getrost  ignoriren  kann. 
Die  Resultate  verschiedener  Analysen  werden  vollständig  vergleichbar, 
wenn  man  immer  mit  möglichst  gleichen  Quantitntcn  arbeitet.  Ist 
das  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  beendigt,  so  wir  d  ilas  Filter  sammt 
Inhalt  getrocknet  und  darauf  durch  wiederboltcs  Auskochen  mit  Alko- 
hol von  82°  die  Alkaloide  in  Lösung  gebracht.  Nach  geschehener 
Filtration  v^'rdunstet  man  die  alkoiioiische  Lösung  in  einer  kleinen 
tarirten  Platinschale,  trocknet  den  Rückstand  im  Wasserbade  und 
wagt  Das  erhaltene  Gewicht  gibt  die  Gesammtmenge  der  Alkaloide 
zu  deren  Trennung  nun  der  folgende  Weg  einzuschlagen  ist:  Man 
löst  den  Rückstand  in  der  möglichst  geringen  Menge  verdännter  Essig- 
säure, bleibt  hierbei  ein  harziger  unlöslicher  Stoff  zurttck,  was  ziemlich 
selten  geschieht,  so  mnss  derad^be  gewogen  and  sein  Gewicht  von  der 
Gesammtmenge  der  Alkalolde  abgezogen  werden.  Die  essigsaure  Lö- 
sung giesst  man  in  eine  yerschliessbare,  mit  einem  Hahn  versehene 
Röhre,  versetzt  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Natronlauge  nnd 
schüttelt  darauf  mit  der  löfachen  Menge  Aether.  Nach  6  bis  8  Stunden 
deeantirt  man  die  ätherische  Lösung,  verdunstet  zur  Trockne  und 
trocknet  im  Wasserbade  bis  zum  constanten  Gewicht.  Der  Rttckstand 
ist  das  Chinin,  gemischt  mit  Spuren  von  Cinchonidin,  Chinidin  oder 
Cinchonin  und  in  gewissen  Fällen  mit  nennenswerthen  Mengen  eines  noch 
unbekannten,  schmelzbaren  Alkaloids.  Die  in  Aether  unlöslichen  Al- 
Ival  ide  werden  aufs  Neue  mit  der  geringsten  Menge  Nerdünnter  Kssig- 
saure  gelöst  und  die  erhaltene  Flii-sigkeit  mit  5  Tropfen  einer  concen- 
trirtcn  .lodkaliimilösnng  verset/t.  Hin  nach  dem  Umrühren  mit  einem 
Glasstab  sich  bildender  sandig-krystallinischer  Niederschlag  deutet  auf 
die  Anwesenheit  von  Chinidin.  Man  sammelt  das  jodwasserstotfsaure 
Chinidin  auf  einem  Filter,  trocknet  bei  100°  C.  und  wägt;  100  Th. 
der  Jodverbinduug  entsprechen  71,68  Th.  Chinidin.  Das  Filtrat  fällt 
man  mit  Natronlauge  und  wägt  den  entstandenen  Niederschlag  als 
Cinchonin  oder  unter  Umständen  als  ein  Gemenge  von  Cinchonin  und 
Gindionidin.    Die  Anwesenheit  von  Cinchonidin  uod  Chinidin  unter 
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den  Alkalolden  einer  Chinarinde  verräth  sicii  sclion  bei  der  Behandlung 
mit  Aether,  wobei  sich  genannte  Allcalolde  in  Icrystallinischer  Form 
nach  einigen  Augenbliclcen  abscheiden.  Die  quantitative  Bestimmnng  des 
Chinidins  durch  Jodkalinm  ist  sehr  genau,  während  geringe  Mengen 
von  Cinchonin  mit  Sicherheit  nur  durch  den  Polarisationsapparat  nach- 
gewiesen werden  können. 

Frttfaiig  dei  Morphuigehaltes  im  Opium.  Hager*)  empfiehlt 
dazu'  das  folgende  Verfahren :  100  Th.  des  wohlgetrockneten  Opium- 
pulvers werden  in  einem  Mörser  mit  der  genflgenden  Menge  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  zn  einem  dttnnen 
Brei  gerieben  und  darauf  mit  so  viel  Ammon  versetzt  bis  die  Mischung 
schwach  ammoniakalisch  riecht.  Nach  einer  Stunde  verdünnt  man 
den  Brei  uiitur  lleiben  mit  höchst  rectiticirtem  Alkohol  (0,83  bis 0.835 
spec.  Gew.)  bis  auf  (  twa  1500  Thle.  und  ültrirt  durch  ein  Filter,  des- 
sen oberer  liuiid  w  ihreiid  dos  Filtrirens  mit  Weingeist  mittelst  eines 
TroptVlases  na«s  crhaHen  wird.  Die  Filtration  geht  rasch  und  durch 
"Nacht röjdV'lii  von  Wejnj?ei<t.  wobei  man  die  breiige  Masse  zuweilen  im 
Filter  mit  einem  ali.Lrcnindetcii  Glasstabe  umrührt ,  cxtrahirt  man  so 
lange  bis  das  Filtrat  kaum  noch  gelblich  gefärbt  abläuft.  Letzteres 
säuert  man  mit  Oxalsäure  schwach  an  (circa  5  Thle.  Oxalsäure),  ver- 
setzt darauf  mit  etwa  100  Thln.  Wasser  und  dampft  in  einer  Porzellan- 
sc  hale  bis  zur  dünnen  Syrnpconsistenz  ein  oder  soweit  bis  der  warme 
Rückstand  nicht  mehr  nach  Alkohol  riecht,  worauf  man  das  Extract 
nach  dem  Erkalten  mit  1000  Xhln.  Wasser  verdQnnt  Harz  und  Kautschuk 
bleiben  hierbei  ungelöst  Nachdem  die  mehrmals  dorehgerahrte 
Mischung  1^2  Stunden  gestanden  hat,  giesst  man  sie  durch  ein  mit 
Wasser  angefeuchtetes  Filter  und  hält  auch  während  der  Filtration 
den  Filterrand  mit  destillirtem  Wasser  nass.  Das  Filtrat,  circa  1250 
bis  1350  Thle.,  versetzt  man  mit  einer  Lösung  von  120  Thln.  krystal- 
lisirter  Soda  in  360  Thln.  Wasser,  rOhrt  rasch  um  und  bringt  die  durch 
einen  gelblichen  voluminösen  Niederschlag  fast  breiig  gewordene  Flfls- 
sigkeit  sofort  auf  ein  nasses  Filter.  Das  nach  gründlichem  Auswaschen 
circa  2000  Thle.  betragende  Filtrat  schüttelt  man  in  einem  Cylinder- 
gln«:»'  mit  80 — 40  Thln.  reinem  Aether  kräftig  durch  und  stellt  die 
Mi>j  Illing  unter  zeitweiligem  Umrühren  15 — 2(»  Stunden  bei  Seite.  Ks 
hat  sich  daun  ein  Miederschiag  gebildet,  dei>  man  aul  einem  Filter 


*)  Pharm.  Centralh.   1864.  Nr.  88,  pag.  223. 
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sammelt  und  mit  kaltem  Wasser  answäseht.  Nach  dem  Abtropfoi 
breitet  man  Filter  mit  Inhalt  auf  Fliesspapier  ans  nnd  Iflsst  an  der 
Luft  ohne  Wärmeanwendung  trocknen. 

Auf  diese  Weise  erhält  man  das  Morphin  in  Gestult  einer  grau- 
oder  gelblich-weiBsen  lockeren  Masse,  welche  eine  Stunde  in  lauwarmer 
Luft  getrocknet  nnd  dann  gewogen  wird.  Aus  der  FällungsflQssigkelt 
lässt  sich  nach  weitßrem  Einengen  Vt  Th.  Morphin'  sammeln.  (Die 
Flüssigkeiten  aus  10  Fällungen,  in  Snmma  von  1000  Gran  Opium, 
liefern  6,33  Gran  braunes  Morphin,  das  mit  Chloroform  und  Aether 
gewaschen,  in  Aetzkali  gelöst  und  mit  Salmi.ik  gefüllt  4,75  Gran 
reines  Morphin  ergab.  Mithin  kommt  auf  eine  Fällungsflüssigkeit 
0,475  Gran  in  Lösung  bleibendes  Morphin. )  Der  weitere,  in  Fol^^^e  der 
verscliiedcuen  Operationen  eintretende  Verlust  beträgt  nueh  Hag  er 's 
Versuchen  ebenfalls  Th.,  so  dass  man  dem  Gewichte  des  gefällten 
Morphins  noch  1  Tbl.  hinzu  zu  addiren  hat  um  den  wahren  Mori)hin- 
gehalt  des  Opiums  zu  bekommen.  Wird  der  Morphinniederschlag  in 
der  Wärme  des  Wasserbades  getrocknet,  so  schmilzt  er  und  bedeckt 
die  Papierfläche  in  Gestalt  eines  fest  anhängenden  Leimüberzugs. 
Beliebt  die  letztere  Art  des  Trocknens,  so  hat  man  das  Morphin  in 
einem  getrockneten  und  genau  gewogenen  Filter  zn  sammeln. 

Will  man  einen  Opinmkuchen  auf  seinen  Morphingebalt  prüfen, 
so  nimmt  man  einige  diametrale  Schnitte  des  Euchens,  knetet  sie  zu- 
sammen, wägt  etwa  20  Thle.,  zu  einem  dflnnen  Scheibchen  auseinander 
gedrückt,  ab  und  trocknet  anf  einem  tarirten  Uhrglase  im  Wasserbade 
ans,  um  den  Gehalt  an  trockenem  Opium  zu  erhalten.  Von  der 
übrigen  Masse  nimmt  man  nur  eme  100  Thln.  trocknen  Opiums  ent- 
sprechende Menge,  misclit  sie  innig  in  einem  erwärmten  Mörser  mit 
der  Lösung  des  oxalsanren  Ammons  zu  einem  Brei  und  verfährt  wei- 
ter wie  oben  augegeben. 

auantitative  Bestümmmgr  ^  Thelns  in  d«ii  Xheeblättem. 

Nach  C.  Claus*)  extrahirt  man  die  in  einem  Läppchen  eingehüllten 

Theeblätter  vollständig  mit  Aether,  destillirt  von  den  sämratlichen  Aus- 
zügen des  Aethers  wieder  ab  und  schüttelt  den  Kiu  kstand  mit 
dem  loten  Tlieile  seines  Volums  sehr  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
saure  Flüssigkeit  wird  mittelst  eines  Scheiiletriehters  getrennt  und  das 
Schütteln  mit  neuer  Menge  Schwefelsäure  so  lange  wiederholt,  bis  die 
Aetherlösung  durchaus  nicht  mehr    bitter  schmeckt.  Sämmtliches 


*)  Yierteyahresschr.  f.  prakt.  Phaim.   Bd.  18,  pag.  414. 
FresesU«,  Zeiteclirift.  IT.  JtliigaBf.  14 
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Tbeln  Ist  Jetzt  der  Aetherlösnng  entzogen  nnd  in  die  saure  Fiflssig- 
keit  Übergegangen,  die  fast  farblos  ist,  sehr  bitter  schmeckt  und 
neben  Theln  noch  Gerbstoff  enthäU.  In  einer  Porzellanschale  versetzt 
man  die  saure  Thelnlösung  darauf  mit  gebrannter  Magnesia  im  Ueber- 
schuss,  wobei  sie  sogleich,  in  Folge  einer  theilweisen  Zersetzung  der 
Gerbsäure,  eine  schmutzig  graubräunliche  Farbe  annimmt.  Diese  Zer- 
Setzung  ist  der  Abscheiduiig  des  Thelns  günstig,  da  sowohl  das  Zer- 
sctzungsproduct  als  am  Ii  die  gerbsaure  Magnesia  in  Aetlier  unlöslich 
sind.  Die  Lösunu;  briiiu^t  man  darauf  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
zerreibt  den  Rückstand  iVin  und  extrahirt  ihn  Nollslündig  mit  Aelher, 
wozu  nicht  sehr  grosse  Aethermengen  orfortlerlich  sind.  Sämmtliche 
Actlici'aus/üge  gibt  man  in  eine  Retorte  uinl  dcstillirt  bis  zur  Trockne. 
Das  in  (h"r  PiL'torte  zurückgeblieln  ne  TheYn  brin-it  nnm  darauf  mit  Aether- 
weingeist  sorgfältig  in  ein  düuues,  leichtes  tarktes  Gläschen,  lässt  ver- 
dunsten, trocknet  und  wägt. 

Zu  einer  Thelnbestimmung  gebraucht  man  im  Maximum  12  Grm. 
Theeblätter  und  1  Liter  Aether,  von  dem  man  das  Meiste  wiederge- 
wmnt;  erhalten  werden,  je  nach  der  Theesorte,  0,12  bis  0,275  Grm, 
eines  blendend  weissen,  seidenglänzenden  Thelns. 

Zur  Ueberzeugung  ob  auch  alles  Theln  den  Blftttern  entzogen 
ist,  befeuchtet  man  die  rückständigen  mit  etwas  Wasser,  dem  ein 
Paar  Tropfen  kohlensaure  Kalllösnng  zugefügt  sind,  trocknet  sie,  extra- 
hirt  mit  Alkohol  von  90  Proc.  und  stellt  sich  durch  Abdestiiliren  ein 
alkoholisches  Theeextract  dar,  welches  leii^t  eintrocknet  und  zu  Pul- 
ver gerieben  werden  kann.  Dieses  Pulver  extrahirt  man  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nnd  behandelt  den  nur  wenig  gefärbten  Auszug 
wie  oben  angegeben  zur  Abscheidung  des  J'hoins.  Ist  alles  Thei'n 
bereits  ausgezogen  gewesen,  so  resultii  t  eine  gelbe ,  wenig  bitter 
sclinu'ckende,  nicht  krystallinische  Masse,  im  anderen  Falle  aber  eine 
geringe  Menge  (nnes  zwar  kry>tullinisclien,  aber  etwas  gelb  gefärbten 
Theins.  Diese  kleine  Men^a'  kann  man,  ohne  einen  namlialten  Fehler 
zu  machen,  wägen  und  dem  zuerst  erhaltenen  reinen  Thein  hinzu- 
addireu. 

Claus  liess  ferner  die  eben  beschriebene  Methode  dm'ch  Iwa- 
now mit  anderen,  und  zwar  zunächst  mit  einer  von  Beekmann  in 
Vorschlag  gebrachten,  vergleichen.  Nach  Beekmann  sollen  die 
Theeblätter  mit  Wasser,  dem  nur  sehr  wenig  Ifiohlensaures  Natron 
zugesetzt  ist,  ausgezogen  werden.  Den  Auszug  soll  man  darauf  mit 
Alaunlösung  versetzen  und  die  Tbonerde  mit  kohlensaurem  Natron 
fUlen,-  doch  so,  dass  die  Flüssigkeit  noch  schwach  saure  Beaction  be- 
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hält.  Die  bis  zum  Syrup  im  Wasserbade  abgedampfte  Flflssigkcit  wird 
alsdann  mit  Itoblonsaurem  Natron  alkaliscb  gemacht,  mit  Aether  ge- 
scbüttelt  und  der  Aether  abdestillirt,  wobei  man  ein  reines  krystal- 
lisirtes  Thefn  erhält,  dessen  Menge  der  nach  der  ersten  Methode 
aus  derselben  Theesorte  erhaltenen  nahezu  gleich  ist. 

Dicsf^lltc  Tlieesortc  dagegen  lieferte  nacb  der  Methode  von  Peli- 
got  analysirt  beinahe  noch  einmal  so  viel  Thein  als  die  beiden  erst^ 
genannten  Methoden,  aber  das  Product  war  sehr  unrein,  in  hellbräun- 
iidieii  Warzen  krystallisirt  und  offenbar  ein  Gemenge  mehrerer  Stoffe. 
Diese  Peligot  sche  Methode  bestellt  im  Wesentlichen  in  der  FiÜ- 
lung  eines  wässrigen  Auszugs  des  Thees  mit  Bleiessig«  Hinznfflgen  von 
Ammon,  Erhitzen,  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  das  Filtrat, 
nochmaligem  Filtriren  nnd  Abdampfen  der  Flüssigkeit  bis  znr  gehö- 
rigen Consistenz.  Das  in  der  Mutterlauge  bleibende  Theln  wird 
durch  eine  titrirte  Gerbsäurelösung  besonders  bestimmt.  Diese  Me- 
thode hält  einen  Vergleich  mit  den  beiden  vorhergenannten  nicht  aus ; 
sie  gibt  stets  einen  zu  grossen  Theingehalt. 

Die  Glaus'sche  Methode  leidet  an  dem  Uebelstand,  dass  ein  kleiner 
Best  von  TheXn  in  den  mit  Aether  ansgezogenen  Blättern  znrflckbleibt. 
Man  muss  daher  um  diesen  Rest  zu  gewinnen,  die  Theeblfttter  noch- 
mals mit  Alkohol  ausziehen,  die  Lösung  der  Destillation  unterwerfen, 
das  rückständige  Extract  eintrocknen,  fein  zerreiben  und  mit  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ausziehen;  diese  Lösung  wird  dann  wie  oben 
mit  Magnesia  behandelt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Zur  Vermeidung 
dieses  Uebelstaiides  befeuchtete  Iwanow  die  Theeblätter  mit  sehr 
verdiiuüter  Natronlauge,  Hess  sie  eintrocknen  und  zog  sie  jetzt  erst 
mit  Aether  aus.  Allein  auch  hier  blieb  ein  geringer  Rest  von  Thein 
in  den  Dlättern  zurütk.  Um  endlich  die  anfängliche  Anwendung  von 
Aether  /u  umgehen,  versuchte  Iwanow  das  Thein  aus  don  Blättern 
mit  Wasser .  dem  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt  war, 
kochend  auszuziehen,  die  Lösung  mit  einem  üeberschuss  von  Mag- 
nesia zur  Trockne  zu  verdunsten  und  diesen  Rückstand  mit  Aether  zu 
extrahiren.  Es  wurde  hierbei  allerdings  ein  reines  Thein  erhalten, 
allein  die  Ausbeute  war  bedeutend  geringer  als  nach  den  anderen 
Methodeo,  was  zu  der  Vermuthung  führt,  dass  ein  Theil  des  Thems 
durch  die  längere  Behandlung  mit  heisser  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt  worden  sei.  Es  ist  daher  diese  letztgenannte  Modification^ 
nicht  zu  empfehlen. 

14*  * 
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lieber  die  quantitatiye  Bestunmimg  des  Cantharidins  in  den 
BpaniielLeii  Fliegen.  Mortreux  *)  bi^obachtete  die  Unlösliihkeit 
des  Gantharidins  in  Schwefelkohlenstoff  and  gründet  darauf  eine  Me- 
thode znr  quantitativen  Bestimmung  desselben.  In  derThat  extrahirt 
man  die  spanischen  Fliegen  mit  Chloroform,  so  bleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten der  Lösung  das  Cantharidin  krystallinisch  in  einer  fetten 
dicken  Masse  zurück.  Behandelt  man  diesen  Hflckstand  darauf  mit 
Schwefelkohlenstoff,  so  löst  sich  die  fettig(>  Masse  auf  und  das  Cantha- 
ridin bleibt  beinahe  rein  zurück,  so  dass  man  es  auf  einem  Filter 
sammeln,  waschen  und  wägen  kann.  Das  Verfahren  ist  folgendes: 
Ktwa  40  Grni.  fein  gepulverte  Caiitliariden  werden  iu  einem  Ver- 
drängungsapparat, der  uiilüii  mit  etwas  Baumwolle  und  einer  10—15 
Mm.  hohen  Schicht  von  feinem  Saud  verschlossen  ist,  gründlich  mit 
Aetlier  oder  Chloroform  ausgezogen  (der  Verfasser  bedient  sich  hier- 
zu eines  von  Payen  {\ugegebenen  Extraction^ni>panites  und  Iximt/'.t 
des  geringeren  Preises  wegen  zum  Ausziehen  der.  Cauthariden  Aether). 
Den  erhaltenen  Auszug  verdampft  man  darauf  zur  Trockiu',  bis  der 
Rückstand  niclit  mehr  nach  A-ether  oder  Chloroform  riecht,  wobtn  die 
Temperatur  40°  C.  nicht  übersteigen  darf.  Nacl»  dem  Erkalten  Uber- 
giesst  man  den  Rückstand  mit  50  bis  60  CC.  SchwefelkohlenstoiT. 
Hat  sich  die  Masse  vollständig  zertheilt,  so  bringt  man  di^elbe  auf 
ein  gewogenes  Filter,  spült  die  Schale  nach ,  wäscht  das  Filter  mit 
Schwefelkohlenstoff  gründlich  aus,  trocknet  imd  wägt.  Verf.  fand 
durchschnittlich  20  Gentigramm'*'*Cantharidin  iu  40  Grm.  spanischen 
Fliegen. 

Eine  neue  Methode  wa  Zexstörang  oiganisoher  Stoffe  bei 
Gegenwart  nnoxganiieher  Körper.  Nach  E.  Millen*'^)  verfährt 
man  in  folgender  Weise :  Die  vegetabilischen  oder  animalischen  Stoffe« 
zerkleinert  man  so  weit,  dass  sie  sich  ohne  Mühe  in  eine  tubulirte, 
concentrirte  reine  Schwefelsäure  enthaltende,  Retorte  bringen  lassen. 
Das  Gewicht  der  Schwefelsäure  ist  etwa  das  4fache  vom  Gewicht  der 
nicht  getrockneten  organischoi  Substanz;  sie  darf  die  Retorte  höchstens 
zu  V*  füllen.  Man  erhitzt  darauf  langsam  bis  zum  Zerfallen  oder 
bis  zur  Lösung  der  Massen  und  lässt  datm  mittelst  eines  Trichter- 
rohrs durch  den  Tubulus  der  Retorte  nach  und  nach  Salpetersäure, 
unter  uiimählichor  Steigerung  der  Temperatur,  zufliesseu.  ' 


*)  Journ.  de  Pharm.  %t  de  Ghim.-  T.  46,  pag  S3. 
*)  Journal  de  Pharm,  et  de  Chtm.   T.  46,  pag.  191. 
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Diese  erste  Operation  hat  den  Zweck  die  vorhandenen  Chlorflre 
zu  zersetzen,  wozu  etwa  eine  halbe  Stunde  erforderlich  ist.  Den  In- 
halt der  Retorte  giesst  man  darauf  in  eine  Flatinschale  und  erhitzt 
allmählich  stärker  bis  die  Schwefelsäure,  die  nach  und  nach  ihre 
schwärzliche  Farbe  verliert  und  orangegelb  und  roth  wird,  zu  ver- 
dampfen anfängt.  —  Nach  jedem  Zusatz  von  Salpetersäure  entfärbt 
sich  die  Flflssigkeit,  allein  durch  Einwirkung  der  Hitze  nimmt  die 
Masse  bald  wieder  eine  dunklere  Färbung  an.  Man  fährt  daher  mit 
dem  Zusetzen  der  Saliietersäure  so  lange  fort,  bis  keine  weitere  Fär- 
bung mehr  eintritt,  bis  endliub  iiacli  gänzlicher  Zerstörung  der  orga- 
nischen Stoffe  eine  eintaeh*'  T^ösung  der  rnineralisclien  Bestandtheile  in 
überschüssiger  Schwefelsäure  resultirt.  Nach  dem  Verjagen  der  Schwe- 
felsäure bleibt  dann  eine  rein  weisse,  vollkuinnit  ii  kohlenlreie  baizmasse, 
deren  A)i;il\se  nacli  gewöhnlieher  Metliode  auszui'ühren  ist.  —  Mässigt 
'  man  zu  Ende  der  üi)eration  das  Feuer,  so  linden  sich  nach  Millon 
Arsenik  und  QuecksiU)er  wie  die  übrigen  Metalle  vollständig  im  Rück- 
stände. Die  in  der  ursprünglichen  Substanz  etwa  vorhaii<l(  ncn  Car- 
bonate,  ChlorUre,  Bromüre  und  Jodüre,  ebenso  wie  die  organisch -sauren 
•  Salze  erhält  man  selbstTerständlich  im  Rückstände  als  Sulfate. 


IV»    Specielle  analytische  Metliodeu.  ' 

1.    Aul  Lebensmittel,   Handel,    Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  J).  Bnim. 

TTeber  das  Boheisen  und  die  Beitimmung  des  Kohlenttoflii  m 
demselben.  Zur  Erforschung  der  Constitution  des  Roheisens  wie  auch 
der  Prodncte,  welche  beim  Lösen  des  Roheisens  in  Säuren  auftreten, 

hat  H.  Hahn*)  eine  ausführliche  Untersuchung  im  Göttinger  Labora- 
torium vurgenommen,  zn  der  er  graues  und  weisses  liolicisen  anwandte. 

Um  die  Yermutliung  SehafhäutTs  zu  bestätigen,  dass  beim  Lö- 
sen des  Kiscus  in  verdünnten  Säuren  Ivoiileuwasserstofte  von  der  For- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Fhann.  E  129,  p.  57—77. 
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mel  €jH4  und  €,H5  auftreten,  behandelte  Verfasser  eine  Partie  Gas, 
welches  ans  graaem  Eisen  durch  Lösen  in  yerdünnter  Salzsäure  erhalt 
ten  wurde,  nachdem  es  mittelst  Kali-  und  Kupferlösung  zur  Entfernung 
des  Schwefel-  und  Phosphorwasserstoffs  gewaschen  war,  nach  dem  Ver- 
fahren Bnnsen*8  mit  einer  mit  Schwefels&ure  getränkten  Ooakskugel. 
Da  hierdurch  das  ursprfiugllche  Gasvolumen  eine  Vermindemng  erlitt, 
so  war  die  Gegenwart  eines  Kohlenwasserstoffs  von  der  Zusammen- 
setzung C^Hta  dargethan.  Zur  genaueren  Feststellung  der  dnrch 
Schwefelsäure  absorbirbaren  Kohlenwasserstoffe,  wurden  die  Gase  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser.  Kali-  und  lvni)terlösuug  in  Hrom  geleitet. 
Die  erhaltenen  Bromverbinduugen  wurden  auf  ihren  Sicdepuiikt  unter- 
sucht und  hierdureh  die  Anwesenheit  der  Reihe  €^114  (Aethylen) 
 €„Hi2  (Capro}  l('n)  iestgestellt. 

Bei  der  üntersiirhung  der  Gase,  welche  aus  meistens  von  Harzer 
Erzen  erblasenem  Si)ie<,'(  leisen  erhalten  wurden,  fand  der  Verfasser  in 
100  Vol.  3,4;  1,26  und  1,6  Vol.  durch  Schwefelsäure  absorhirbaro 
Kohlenwasserstoffe  €,Jl2„;  die  letztere  Menge  war  aus  einem  kohlen- 
stoffarmen, jedoch  phosphorreichen  Spiegeleisen  von  Peine  erhalten  wor- 
den. Im  grauen  Eisen  waren  in  100  Vol.  0,3 ß  und  0,28  Vol.  ge- 
funden worden.  Den  schon  von  fraheren  Chemikern,  wie  Proust, 
Schrdtter  und  Kastner  heobachteten  flüssigen  Kohlenwasserstoff, 
welchen  Schafhfiutl  für  einen  sauren  Körper  hielt,  hat  Hahn 
ebenfalls  genauer  nntersudit  und  darin  ein  Gemenge  verschiedener 

Glieder  des  homologen  Beihe  Oenanthylen  ^jEu  Ceten  ^leH» 

aufgefunden.  Ausser  diesen  Körpern  wurden  noch  andere  beobachtet, 
deren  Verhalten  der  Yerfiasfier  mitthdlt.  Bezüglich  des  Nftheren  da- 
rüber siehe  man  a.  a.  0  p.  68«. 

Als  der  beim  Lösen  des  Eisens  in  Siiurcn  erhaltene  Rückstand 
nach  dem  Trocknen  mit  al)solutera  Alkohol  oder  Aether  behandelt  wurde, 
so  nahm  dieser  eine  stark  gelb  färbende  Masse  auf,  welche  beim  Ver- 
dampfen als  braunes  Extract  zurückblieb.  Diese  wird  aus  der  «alko- 
holischen  Lösung  durch  Wasser  ausgcfilUt;  löst  sich  mit  dunkler  Farbe 
in  conc.  Schwefelsaure  und  wird  hieraus  durch  Wasser  el^cnfalls  wieder 
gefällt ;  in  ätzenden  Alkalien  ist  sie  theilweise  löslich.  Die  alkoholische 
Losung  reagirt  sauer  und  fällt  eine  alkoholische  Bleiznckerlösung  gelb. 

Am  Scldusse  seiner  Arbeit  gedenkt  Verfasser  noch  der  Methode 
den  Gesammtkoldenstoffgehalt  eines  Eisens  mit  neutraler  Kupferchlorid- 
lösnng  zu  bestimmen  und  sagt  darüber:  „Zwischen  dem  aus  der  Lö- 
sung sich  abscheidenden  Kupfer  und  dem  ungelösten  Eisen  entsteht* 
wahrscheinlich  ein  galyanischer  Strom,  der  eine  weitere  Zersetzung  des 
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Eisens  bewirkt  und  so  eine  Gasentwickelung  liervorruft,  die  bei  einer 
grösserou  Menge  Tiobrspilne  und  in  der  Wilrmc  bedeutend  genug  ist, 
um  angezündet  werden  /m  können."  Da  imch  der  Analyse  aus  100 
Vol.  Gas  1,49  Vol.  Kohlt-nsaure  erhalitii  wurden,  dem  Gase  uha  Koli- 
It'iiwasst'rstotVc  bripjemengt  sind,  so  halt  Verfasser  diese  Metiiudo  den 
Strengsten  Anforderungen  nicht  genügend. 

Dieser  Mittheilung  Ha h n 's  gegenüber  crwfilmt  Max  Büchner*) 
in  seiner  Abhandlung:  „Untersuchungen  über  Roheisen  und  Bessemer- 
metall  ^  dass  bei  Anwendung  von  wirklich  neutralem  Kupferchlorid  die 
GrasentwickluDg  eine  ausserordentlich  geringe  ist;  8  Grm.  Spiegeleisen 
gaben  nach  14tägiger  Einwirkung  des  Kupfercfalorids  nngeföhr  einen 
Kubikcentimeter  Gas.  Da  übrigens  die  itiit  KnpfercUorid  und  durch 
Chlor  an  einer  und  derselben  Sorte  Spiegeleisen  ausgeführte  Analyse 
nur  eine  Differenz  von  0,04  Proc.  ergab,  so  dQrfte  nach  Bn ebner 
der  durch  Kupferchlorid  entwickelten  Gasmenge  eine  unwägbare  Quan- 
tität von  Kohlenstoff  entsprechen.  Verfasser  hält  diese  modiffdrte  Ber- 
zelins*8che  Methode  wie  die  nach  Weyl  durch  Elektrolyse  und  nach 
Wöhler  durch  Chlor  als  eine  solche,  welche  bei  sorgfältiger  Ausfüh- 
rung recht  übereinstimmende  Resultate  liefert.  Nach  der  Bemeiiwuiig, 
welche  B.  Kerl  an  Buchner 's  Abhandlung  knüpft,  hat  sich  die 
Wöhler'sche  Methode  mittelst  ganz  trocknen  Chlors  im  chemischen 
Laboratorium  zu  Clausthal  als  die  sicherste  und  am  raschesten  zum 
Ziele  führende  bewährt. 

Durch  J.  Nicki  es  Versuche  weiss  mnn.  dass  Spiegeleisen  durch 
Behandlung  mit  Brom  und  Wasser  vcrhäUnissmässig  rasch  zersetzt 
wird.  Nach  Nie  kl  es**)  werden  dadurch  Schwefel  und  Phosphor  in 
ihre  höchsten  Oxydationsstufen  übergeführt  und  können  dann  nach  des 
Verfassers  An^'ahon  ab^a^schieden  werden  ***).  Behufs  der  Kohlenstoff- 
bestimmuttg  hat  die  Zerlegung  des  Eisens  durch  Brom  nach  Werthers 
Ansieht  jedoch  vorläufig  noch  ihre  Bedenklichkeiten,  denn  bei  der  Di- 
gestion von  Spiegeleisen  mit  Brom  im  Wasserbade,  (welche,  wie  schon 
Nick  16s  erwähnt,  rasch  verläuft)  bemerkte  Werther  f)  gegen  das 
Ende  der  Operation  einen  sflsslichen  Geruch  wie  nach  Bromoform,  der 
selbst,  nachdem  die  Eisenlösung  abfiltrirt  war,  den  Graphitmassen  an- 
hing und  noch  Wochen  lang  später  beobachtet  werden  konnte. 


*)  Berg-  und  Ilütteum.  Zeitung  Jahrg.  24,  Nro.  10,  pag.  84. 
*♦)  Compt.  ilcnd.  55.  pag.  503.    Diese  Zeitschr.  Jahrg.  2,  pag.  438. 
*♦*)  a.  a.  0  Vorgl.  auch  :  Fresenius,  diese  Zeitschr.  2,  pag  439. 
t)  Journ.  f.  prakt.  (jhem.  B.  91,  pag  250. 
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lieber  die  Bestimmung  des  Zinks  sind  in  letzter  Zeit  einige 
Erfalirungen  mitcretlieilt  worden,  die  sicli  sowohl  auf  die  gewichtsana- 
lytische als  auch  auf  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Zinks  be- 
ziehen. 

E.  Jacob*)  bemerkt,  dass  das  ^urch  kohlensaures  Natron  ge- 
fällte kohlensaure  Zinkoxyd  äusserst  flockig  ist,  wodurcdi  nicht  alldn 
das  Auswaschen  erschwert  wird  nnd  längere  Zeit  zum  Trocknen  be- 
darf, sondern  selbst  oft  auch  die  Ursache  eines  nicht  unbedeutenden 
Verlustes  an  Zinkoxyd  ist.  Ist  der  Niederschlag  yon  kohlensaurem 
Zhikoxyd  Ton  flockiger  Beschaffenheit,  so  findet  man  im  FMltrate  noch 
bedeutende  Mengen  von  Zink,  während  bei  dichten  Niederschlägen  nur 
noch  Spuren  desselben  nachzuweisen  sind.  Nach  dem  Verfasser  lässt 
sich  diesem  Uebelstande  nun  dadurch  abhelfen,  dass  man  m  die  auf 
60—80*»  C.  gebrachte  Zinklösung  vorsichtig  kohlensaure  Natronlösung 
einfliessen  lässt  bis  eben  eine  sich  bildende  Wolke  nicht  mehr  ver- 
schwindet und  die  Kohlensäure  ruliig  entweichen  lässt.  Nach  einigen 
Secunden  ist  dicss  dov  Fall  und  mau  fügt  jetzt  von  der  kohlensauren 
Natroulosung  im  Ueberschuss  hinzu  und  kocht.  Als  ein  rein  weisses 
Pulver  setzt  sicli  nun  der  Niederchlag  ab  und  es  findet  auch,  nach 
mehreren  Versuchen  des  Verf.  keine  Bildung  basischer  Salze  statt. 
Die  weitere  Behandlung  bietet  jetzt  keine  Schwierigkeiten  mehr. 

Die  Thatsache,  dass  die  Fällung  des  Zinks  als  kohlensaures  Zink- 
oxyd keine  durchaus  yoUständige  ist,  kennt  man  schon  lange  und 
man  weiss,  dass  die  Kohlensäure  die  Vermittlerin  ist,  welche  das  Zink- 
oxyd in  geringer  Menge  in  Losung  hält**).  Führt  man  desshalb  die 
Fällung  nach  der  Angabe  von  Fresenius  gleich  anfangs  in  der 
Kochhitze  aus  und  erhitzt  alsdann  noch  eine  Zeit  lang  zum  Sieden 
so  sind  im  Piltrate  nur  noch  unwägbare  Sparen  von  Zinkoxvd  nach- 
zuweisen und  der  Niederschlag  lässt  sicli  mittelst  heissen  Wassers  voll- 
ständig auswaschen.  Diess  Verfahren,  welches  im  hiesigen  Laboratorium 
Anwendung  findet,  hat  sich  stets  bewährt.  (Bn.) 

Als  eine  wenn  auch  nicht  wesentliche  doch  angenehme  Verbesse- 
rung der  gebräuchlichen  Zinktitrirmethode  mittelst  Schwefelnatrinm- 


*)  Berg^  und  Hattenmännische  Zeit.  1864,  p.  45. 

®*  quantit.  Anal.  4.  Aufl.  p.  133    ö.  Aufl 

p.  188.  Otto»8  ausfährl.  Lehrb.  d.  Chem.  8.  Aufl.  p.  169.  etc. 
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lösung  *),  emptiehlt  Stadler  **)  für  Mangan  und  Blei  enthaltende 
Erze  folgendes  Verfahren.  Das  betreffende  Erz  wird  wie  ge- 
wöhnlich in  Jvttnigswaeser  gelöst^  die  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt 
and  vor  dem  Fiitriren  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  salpeter- 
saarem  Natron  versetzt  Hierdurch  wird  nach  dem  Verf.  aämmtliches 
in  die  ammoniakalische  Lösung  übergegangene  Mangan  und  Blei  (neben- 
bei auch  Kalk  und  Magnesia,  nicht  aber  das  Zink)  gefällt  und  der 
durch  Schwefelnatrinrnzosatz  in  dem  Filtrate  erfolgende  Niederschlag 
ist  Yon  rein  weisser  Farbe  ***). 

M  a  n  ri  c  e  6  al  l  et  1 1  f)  ermittelte  gelegentlich  seiner  Untersuchung 
kupferhaltiger  Erze  von  den  ligurischen  Apenninen  eine  Methode  der 
Kupfer  best  immun  g  ff) ,  welche  auf  der  Anwendung  einer  Normal- 
Ferrocyankaliumlüsung  beruht  und  die  sich  auch,  wie  sich  der  Verf. 
überzeugte,  zu  der  Bestimmung  des  Zinks  in  kupferhaltigen  Krzen 
eignet.  Galletti  fand,  dass  Ftinocyankaliuin  cbc^nso  wie  auf  Kupier 
auch  auf  Zink  ein  adir  enivtindliches  Kcagens  i^t.  In  500000  Theilen 
Wasser,  worin  1  Tli.  Kupfer  als  saures  Chlorammoiiiunisalz  geKist  ist, 
kann  diess  durch  Ferrocyankalium  noch  deutlich  erkannt  werden  und 
1  Th.  Zink  als  saures  Ammoniaksalz  in  300000  Thln.  Wasser. 

Die  als  TitrirfltSssigkelt  nöthige  Ferrocyankalium! ösung  bereitet 
man  nach  dem  Verf.  auf  die  Weise,  dass  100  CC.  1  Grm.  Zink  als 
Ferrocyanzink  ißUlen.  Nach  dem  Schema  K^^FeCjs -i- 2  ZnGl  Zott 
FeGya-f2ECl  werden  2  Aeq.  Zink  durch  1  Aeq.  Ferrocyankalium 
ans  seinen  Lösungen  gefällt.  Man  hat  demnach  32,485  Grm.  kryst. 
Ferrocyankalium  in  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  mit  Wasser  auf 
lOOÖ  GG.  zu  bringen.  100  GG.  dieser  Lösung  entsprechen-  1  Grm. 
Zink.  Yerf.  prflfte  nun  mit  dieser  Normallösung  vergleichsweise  ver- 
schiedene Erze  auf  ihren  Zinkgehalt  und  fand  diesen  ganz  überein- 
stimmend mit  dem  auf  gewichtsanalytischem  Wege  erhaltenen. 

Liegen  zur  Zinkbestimmung  reichhaltige  Erze  vor,  so  verwendet 
mau  von  diesen  nur  0,5  Grm.,  während  man  1  Grm.  anwendet,  wenn 
der  Zinkgehalt  nicht  über  25  p.  C.  steigt. 

*)  Vergl  Jonni.  f.  pract.  Chem.  B.  73,  p.  410.  Diese  Zeitschrift  B.  I, 
p.  21  nnd  B.  II,  p.  875. 

**)  Joum.  f.  pract.  Chem.  B.  91.  p.  318. 

Wie  das  salpets.  Katron  hierbei  Mangan,  Blei  u.  s.  w.  föllen  soll  ist 
mir  völlig  unversULndlich.  (6n.) 

t)  Bull,  de  la  soc  chim.  Aoüt  1864,  p.  83. 

tt)  „Emploi  du  fnnoeyanure  de  potassium  pour  la  d^termination  de  cnivre 
dans  ses  mineraiSt**  memoire  pr^sente^  k  TAcademie  royale  des  Sciences  de 
Turin  (1863). 
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Das  fei»  pulverisirtc  Erz  wird  mit  Königswasser  behandelt  und 
solange  erliitzt  Iiis  iillc  Salpetersiiurr  verjagt  ist;  hat  man  Ziukltkiidi' 
zur  UnterMitiiun^:,  so  verwendet  man  nnfaiigs  Salpetersäure  allein. 
Nachdem  die  saure  Flüssiglveit  Jiiil  Wasser  verdünnt  worden  ist,  wird 
zur  AbscheiduDg  des  Eisenoxydes  Ammoniak  im  Ueberschuss  liinzuge- 
fUgt,  einige  Minuten  lang  zum  Kochen  erhitzt  und  in  ein  etwa  300  CO. 
fassendes  Gefäss  filtrirt  *).  Nach  sorgfältigem  Auswaschen  des  Rück- 
standes mit  ammoniakhaltigem  Wasser  säuert  man  das  Filtrat  mit 
Essigsäure  an  und  lässt  dann  aus  einer  ßüretU^  oder  graduirten  Pipette 
die  NormaUösimg  zufliessen.  Geht  man  dem  £nde  der  Beaetion  ent- 
gegen, Bo  wird  der  Niederschlag  weniger  voluminös  und  man  setzt 
desahalb  nur  Viertel  GG.  zu.  Nach  jedesmaligem  Zusätze  der  Titer- 
fittssigkeit  muss  man  umrühren  und  bezweckt  hierdurch  wie  durch  das 
Erhitzen  auf  etwa  40^  G.  ein  weit  besseres  Absetzen  des  Niederschla- 
ges. Das  milchartige  Aussehen,  welches  die  Flüssigkeit  annimmt,  wenn 
die  Normallösnng  sich  in  geringem  Ueberschuss  befindet,  bezeichnet 
der  Verf.  als  Endreaction.  Hat  man  etwas  zuviel  von  der  Titerflüs- 
sigkeit hinzugesetzt,  so  lässt  sich  der  Ueberscliuss  luil  einer  tilrirten 
Zhiklösung  zurückmessen. 

Da  in  der  Blende  sich  häutig  Galenit  findet,  welcher  durch  die 
Salpetersäure  nur  zum  grossten  Theile  in  JUnr^ulfat  verwandelt  wird, 
so  fügt  man  zur  vollstüiidigen  Absclieidrnier  des  Bleies  etwas  Sehw(^fel- 
säure  hinzu  und  vcrckimpit  bis  alle  b  iliterersäure  Tortrieheu  ist,  damit 
diese  nicht  etwas  Bleisulfat  in  Lösung  hält. 

Der  Verf.  empfiehlt  zwei  Versuche  anzustellen;  bei  dem  ersten 
lässt  man  die  Titerflüssigkeit  nur  allmählich  in  kleinen  Mengen  zu- 
fliessen,  beim  zweiten,  dem  Controlversuche  gibt  man  diese  beinahe 
ganz  auf  einmal  hinzu  und  hält  sich  dabei  etwas  unter  der  im  ersten 
Versudie  gebrauchten  Menge.  Da  die  Normallösung  so  gestellt  ist, 
dass  1  GG.  0,01  Grm.  Zink  anzeigt,  so  geben,  wenn  man  1  Qrm.  des 
Erzes  angewandt  hat,  die  verbranchten  GG.  der  Lösung  unmittelbar  den 
Zinkgehalt  in  Procenten  an.  Die  Gegenwart  alkalischer  Erden  übt 
nach  Galletti  keinen  nacfatheiligen  Einfluss  auf  die  Ausführung  aus 
und  derselbe  erblickt  desshalb  in  der  rascheren  und  dnfacheren  Be- 
stimmnng,  indem  diese  in  weniger  als  einer  Stunde  beendigt  sein  kann, 
einen  Vorzug  vor  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Zinks. 


*  )  Das  Erhitzen  bis  zxim  Kochen  ist  jedenfalls  bedenklich,  indem  je  nach  der 
Concentration  der  Zinklösung,  dabei  alles  oder  ein  Fheil  des  Zinkoxyds  ausfallen 
.   muss.    Das  Auswaschen  des  Rückstandes  ist  somit  nicht  mit  ammoniakhaltigcni 
Wasser,  sondern  mit  gewöhnlicher  Ammoniakfiüssigkeit  vorzuuehmea.  (Bo.) 
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Bestimmiuig  des  Kalis  in  der  käuflichen  Pottatehe.  P. 
Esdelens"^  verwendet  hierzu  eine  gesättigte  Lösung  von  zweifach 
weinsaurem  Natron  und  Kali.  Nach  einem  über  des  Verfassers  Me- 
thode gelieferten  Bericht  von  Stas  ergibt  sich,  dass  diess  Verfahren 
sehr  branchbar  ist  und  zu  genauen  Resultaten  fuhrt.  Stas  Idste 
4,123  Grm.  reines  Ghlorkalium  in  15  GC.  Wasser  auf  und  vermischte 
diese  Lösung  nach  ihrem  Abkühlen  auf  6^  mit  250  CC.  einer  bei  6** 
gesättigten  Lösung  von  zweifach  weinsaurem  Natron  und  Kali.  Diese 
Flfissigkeit  wurde  nach  18stündiger  Ruhe  bei  einer  Temperatur  von 
5  bis  6°,  (die  Temperatnr  der  Lösung  betmg  5,8°)  durch  einen  in 
einer  langen  ausgezogenen  Glasröhre  befindlichen  Papierpfropfen  doi-an- 
tirt.  Nach  sechsmaligem  Auswaschen  des  Niederschlags  durch  Dccan- 
tation  mit  einer  ])ei  0°  gesättigten  Lösung  des  Kalisalzes  braclitc^  man 
letzteres  selbst  auf  den  Papierptroi>fen.  Nach  dem  Troekneri  des 
15.()255  Gnu.  schweren  Niederschlages  bei  100°  und  dann  bei  110° 
verlor  derselbe  5,2165  Grm.  an  Gewicht  Diese  Menge  des  ver- 
dunsteten Wassers  konnte  nach  der  von  Ks  seien  s  entworfenen  Ta- 
belle 0,0185  Grm.  saures  weinsaures  Kali  gelöst  enthalten.  Bringt 
man  daher  von  der  Menge  des  trocknen  Salzes,  welche  10,409  Grm. 
betrug  0,0185  in  Abzug,  so  restiren  10,3905  Grm.  trocknes  saures 
weinsaures,  Kali.  Rechnet  man  die  angewandte  Menge  Chlor- 
kalium =  4,133  Grm.  auf  saures  weinsanres  Kali  (KHO,,  GaH^Gjo)  um» 
so  ergibt  sich  die  Zahl  10,399.    Die  Differenz  beträgt  somit  nur 

1 

0,0085  Grm.  oder  =  T^^. 

lieber  die  Verdünnung  concentrirter  Lösungen.  Um  FKissig- 
kciten  wie  z.  B.  Kali-  oder  Natronlaugf  von  bestimmter  Concentration 
auf  einen  gewissen  (Jrad  der  Verdünnung  zu  bringen,  empfiehlt  A. 
Vogel ''^)  zur  Erleichterung  eine  ftU*  die  meisten  Fälle  passende 
Formel. 

Wären  z.  B.  50  CG.  einer  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  auf 
•  eine  Natronlauge  von  1,11  spec.  Gew.  zu  verdünnen,  so  berechnet  sich 
der  hierzu  nOthige  Wasserzusatz  (x)  nach  der  Formel: 

,  =  IKilä^^Jdi)  =  104.56. 

Kennt  man  daher  die  Anzahl  GG.  der  conc.  Flfissigkeit  A,  deren 
spec«  Gew.  a  und  das  spec.  Gew.  der  Flfissigkeit,  welche  man  erhalten 

*)  Chem.  Contralbl.  1864,  p.  lOOC 

Deut  illuBtr.  GeworbeEeit  1865.  Ko.  26,  p.  202. 
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will  b,  90  wird  sich  dio  nöthige  Wassermeiige ,  ftosgedrtLckt  in.  CG., 
aas  folgender  Gleichung  ergeben: 

A  (a  —  b) 
b  —  1 

Hat  man  za  einem  spedellen  Yersache  ?on  der  verdünnten 
Lösung  eine  bestimmte  Menge  (A)  nOthig,  so  wird  sich  die  Anzahl 
GG.,  welche  von  der  concentrirten  Flüssigkeit  (x)  nOthig  sind  und  die 
durch  Zusatz  von  Wasser  dann  auf  die  Menge  gebracht  werden  müssen, 
nach  folgender  Formel  ergeben: 

_  A(b  —i) 

-  öni  1)  • 

Wollte  man  z.  B.  50  CC.  Natronlauge  von  1,11  spec.  Gew.  aus 
einer  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  darstellen,  so  würde  man  von 
dieser  Ib.lb  UU.  bedürfen,  denn: 

50(1,11  -  1)  _  ...g 

Häufig  angestellte  Versuche  haben  dem  Verf.  ergeben,  dass  bei 
einigermaassen  vorsichtiger  Manipulation  das  auf  solche  Weise  erhaltene 
spec.  Qew,  der  verdünnten  Lösung  dem  verlangten  mit  ausreicbender 
Genauigkeit  entsprach. 

Botiwmimg  des  Sefaiwefelnatriiimf  in  xoher  Soda  etc.  An  Stdle 
der  ammoniakalischen  Silberlösung,  welche  Lestelle*)  zur  Bestim- 
mung des  Scfawefelnatriums  in  roher  Soda  u.  s.  w.  anwendet,  empfiehlt 
Verstraet**)  eine  ammonmkalische  Kupferlösung,  welche  man  durch 
Auflösen  von  9,737  Grm.  Kupfer  in  etwa  40  6rm.  Salpetersäure  dar- 
stellt. Nachdem  diese  Lösung  durch  Kochen  von  der  Untersalpeter- 
säure befreit  worden  ist,  mischt  man  180 — 200  Grm.  Ammoniakflttssig- 
kdt  hinzu  und  verdünnt  durch  weiteren  Zusatz  von  Wasser  auf  1000  CO. 
Das  zur  Normallösung  dienende  Kupfer  muss  rein  sein,  was  man  daran 
erkennt,  dass  es  in  Salpetersäure  sich  vollständig  löst,  nach  der  Ueber- 
sättiguug  mit  Ammoniak  keinen  Rückstand  lässt  und  dass  die  Ver- 
bindung von  CuO,öCuS,  welche  man  nach  Pelouze  beim  Hinzufügen 
von  heisser  Kupferuitratlösung  zu  einer  heisseu  Schwefeluatriumiusung 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  Phys.  T.  66,  3"^  S^,  pag.  172.  —  Diese  Zeitschr. 

Bd.  2,  pag.  94. 

**)  Compt.  Rend.  T.  CO,  pa«.  348;  Journ.  de  Chim.  m6d.  T.  I,  5""  S^.. 
pag.  308;  Dingler's  polft.  Jouni.  Bd.  17G,  pag.  43. 
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erhält,  ohne  Einwirkung  auf  eine  Probe  der  ammoniakaUschen  Kupfer^ 
nitratlüsung  ist.  WükIc  diese  entfärbt  werden,  so  wäre  die  Gegen- 
wart fremder  Metalle  in  dem  Kupfer  angezeigt. 

Um  nun  das  Schwefelnatrium  in  der  rohen  Soda  zu  bestimmen, 
löst  man  10  Grm.  derselben,  gröblich  gepulvert  in  250  GG.  Waaeer, 
und  Iftsst  unter  zeitweiligem  Umscbfltteln  etwa  eine  Stunde  digeriren. 
Nachdem  die  Flflssigkeit  von  dem  unlöslichen  Rflckstand  durch  Fil- 
tration getrennt  ist,  misst  man  davon  50  GG.  (entsprechend  2  Grm. 
Soda)  ab  und  titrirt  mit  der  Eupferlösung.  Diess  vollbringt  man 
zweckmässig  in  einem  Kolben  von  etwa  1 50  GG.  Inhalt,  nachdem  man 
25 — 30  Grm.  Ammoniakflässigkeit  hinzugefügt  und  auf  50 — 60**  er- 
wärmt hat.  l^ie  Kupferlösung  h'isst  man  aus  einer  noch  in  0,1  GG. 
getlii'iUeu  Ilürttte  znfliessen ,  schüttelt  um  und  erhitzt  von  Zeit  zu 
Zeit  zur  besseren  Absclieidung  des  Kupf«'roxysultiin»ts  zum  Kochen. 
Gegen  das  Ende  der  Operation  erhitzt  man  nach  jedem  Zusätze  der 
Kupferlösnn?.  was  dann  nur  tropfen  weine  zu  geschehen  hat. 

Man  bemerkt  nun  anfangs  schwarz ,  dann  gelblich  gefärbte  Wölk- 
chen ,  welche  vom  Boden  *les  (irefässes  aufsteigen  und  sich  zrrtiieib  n. 
Nähert  man  sich  dem  Ende  der  Reacfion,  so  erscheinen  diese  Wölk- 
chen weniger  gefärbt  und  leichter,  sind  sie  endlich  ganz  verschwunden, 
so  nimmt  die  Flüs^igkt^it  durch  einen  weiteren  Tropfen  Kupferlösung 
eine  schwach  blaue  Farbe  an,  ein  Zeichen,  dass  der  Versuch  vollendet 
ist  Hätte  man  z.  B.  6,5  GG.  der  Kupferlösung  verbraucht  auf  50  GG. 
der  Lösung,  welche  2  Grm.  Soda  entsprach,  so  würden  darin,  da  die 
Kupferlösung  so  gestellt  ist,  dass  1  GG.  ^  0,01  KaS  anzeigt:  0,065  Grm 
=  3,25  Proc.  Schwefelnatrium  enthalten  sein.  —  In  gleicher  Weise 
lässt  sich  auch  das  Schwefelkalium  bestimmen ;  die  Kupferlösung  stellt 
man,  dabei  zweckmässig  so,  dass  1000  GG.  6,88  Grm.  Kupfer  ent- 
halten. 

Verstraet  gibt  nicht  an,  nach  welchen  Aequivalentgewichten  der 

Kupfergehalt  der  NormallOsung  berechnet  worden  ist.  Nimmt  man  die 
neueren  und  fast  allgemein  angenommenen  Ae<iuivah"iitgewichte  für 
Kupfer  =  31,7,  für  Natrium  =  23,  für  Kalium  =  3Ü,I1,  für  Schwefel 
=  1 6  an,  so  berechnet  sich  die  für  die  Normallösung  nöthige  Kupfer- 
nienge  zu  9,754  (statt  9,737),  wenn  Schwefelnatrium  bestimmt  werden 
b<dl  und  zu  6,975  (statt  6,88),  wenn  das  Schwefelkalium  zu  er- 
mitteln ist. 

Diese  Zahlen  ergeben  sich  nach  den  Ansätzen : 
-  6  Aeq.  Cu  :  5  Aeq.  NaS 

190,2  :  195  r=  X  :  10  und 
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itericht:  SpecielJe  analytische  Methoden. 


6  Aoq.  Cu  :  5  A(H].  KS 

190,2  :  275,55  =  x  :  10. 
Die  Kupforlösung  steht  dann  genau  so,  dass  i  CO.  =  0,01  Grm. 
NaS  =  0,01413  Grm.  KS  oder  nach  der  anderen  Feststellung 
0,01  Gm.  ES  =s  0,00708  NaS  entspricht. 

Heber  den  Gebrauch  der  Lackmustinctur  bei  alkali-  ulid  ad- 
dimetrisohen  Versucben.  Nach  Gh.  M.  B  lad  es*)  ist  der  Neutral!- 
sationspunkt  alkalischer  oder  saurer  Lösungen  unter  Anwendung  von 
Lackmustinctur  bei  Gaslicht  sehr  schwierig  oder  fast  nicht  mehr  zu 
treffen,  indem  die  blaue  Farbe  des  Lackmus  malvenfarbig  erscheint 
Man  kann  dem  aber  abhelfen,  indem  man  den  Uebergang  der  Farbe 
durch  ein  nicht  zu  dunkel  gefärbtes  grünes  Glas  betrachtet.*  Die  lei- 
seste Spur  Ton  blau  ist  hierdurch  noch  erkennbar,  denn  das  grOne 
Glas  absorbirt  die  rotben  Strahlen  und  lässt  nur  die  blauen  durch, 
während  der  Uebergang  in  roth  olivenfarbig  erscheint.  Am  besten 
eignet  sich  hiurzu  das  grüne  Glas,  wie  es  zu  den  ^ruuüi  Brillen  ver- 
wendet wird  und  ist  es  rittlilich  dasselbe  durch  Betrachtung  von  Lack- 
mustinctur bei  Gaslicht  erst  zu  prüfen. 

Beitimmung  des  in  einem  Gemenge  Yon  Kali-  und  Ammoniak* 
alamn  enthaltenen  Kalialauns.   In  einer  fraheren  Abhandlung  **)  hat 

Franz  Stolba  die  Methode  beschriel<Lü,  welche  er  zur  Bestimmung 
des  Kalis  in  seinen  Salzen  anwendet.  Sie  basirt  iM  kaimtlicli  auf  der 
Abscheidung  des  Kalis  durch  Kiisclrinorwa^scistollsaure  und  auf  der 
Zersetzung  dos  erhaltenen  Niederselilages  durcli  Normal  -  Kalilösiing. 
1  Aeq.  Kieseltiutu'kaliuni  wird  durch  2  Aeq.  Kali  in  3  Aeq.  Fluor- 
kalium und  1  Aoq.  Kieselsäure  unigesotzt.  Neuerdings  empfiehlt  der 
Verf.  diese  Methode  aucli,  um  in  einem  Gemenge  von  Kali  und  Ammo- 
niakalaiui  den  Kalialaun  (|aantitativ  zu  ermitteln  ***).  Hiernach  lost 
man  unter  gelindem  Erwärmen  mindestens  1  Grm.  des  zu  prüfenden* 
Alaunes  in  wässriger  Kiesel flusssäure.  Sollte  der  Alaun  viele  erdige 
Theile  enthalten,  so  ist  es  selbstredend,  dass  die  wässrige  Lösung  fil- 
trirt  werden  muss.  Die  Lüsung  versetzt  man  nun  in  einem  Becher- 
glase mit  dem  gleichen  Volum  Weingeist  von  70 — 74  Proc.  und  kfkhlt 
durch  kaltes  Wasser  ab.    Nach  10 — 15  Minuten,  nachdem  sich  das 


*)  Pharm  Joom.  Vol.  G,  Nr.  9,  pag.  479. 

*)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  8,  pag.  298. 

*)  Dingier's  polyt.  Joura.,  Bd.  176,  pag.  88. 
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EieselfluorkaliDm  niedergeschlagen  hat,  wird  filtrirt  und  der  Kieder- 
schlag  so  lange  auf  dem  Filter  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht 
mehr  sauer  reagirt.  Man  spült  dann  das  mit  Weingeist  aasgewaschene 
Becherglas  innen  und  an  den  Rändern  mit  heissem  Wasser  aus,  van. 
nichts  von  dem  durchscheinenden,  schwor  wahrnehinbureii  Kieseltiuor- 
kalium  zu  \erliereii,  wäscht  mit  demselben  Wasser  die  etwa  benutzte 
Federfahuc  aus  und  fügt  dem  Wasser  das  Filter  mit  dem  Kiesellluor- 
kaliuii)  zu.  Von  dciu  heissem  Wasser  verwendet  man  etwa  100 — 200  CG. 
Nacluiem  man  das  Filter  ausgebreitet  liat,  erwärmt  man  nocli  einige 
Zeit,  setzt  etwas  Laekniustinctur  liinzu  und  lässt  dann  aus  einer  Bürette 
so  lauge  Normalkalilauge  einfliessen,  bis  die  Flüssigkeit  eben  alkalisch 
reagirt  Multinlicirt  man  jetzt  die  Anzahl  der  verbrauchten  CG.  mit 
dem  Faktor  0,02356,  so  erhält  man  die  l\Irnge  des  Kalis  und  multi- 
plicii't  man  mit  0,23719,  so  ergibt  sich  die  Menge  des  Kalialauns* 
Die  Beleganälysen,  welche  der  Verfasser  mittheilt,  sind  im  Ganzen  be- 
friedigend. Bei  zwd  Versuchen  wurden  in  dem  Kalialann  nach  dieser 
Methode  gefunden  99,62  und  101,28  Proc.;  in  einem  Gemenge  von 
Kali-  und  Ammoniakalaun,  worin  95  Proc.  Kalialaun  enthalten  waren, 
fand  der  Verf.  94,87  Proc.  Kalialaun,  in  fünf  anderen  solcher  Alaune 
folgende  Mengen  Kalialaun: 

berechnet :  gefunden : 

50  Proc.  50,76  Proc. 

25    „  25,38  „ 

10    „  10,91  „ 

Ö    „  4,98  „ 

1     „  1,18  „ 

Der  Verf.  arbeitet  meist  mit  einer  Kalilauge,  welche  etwas  sehwä- 
cher  ist  als  normal.  Die  Titerstelluug  bewerkstelligt  derselbe  entweder 
durch  gewogene  Mengen  reiner  Oxalsäure  oder  trocknen  reinen  Kiesel- 
fluornatriums. Die  reine  Oxalsäure  wird  nach  dem  Verf.  auf  die 
Weise  bereit oi  ,  ^lass  man  Oxalsäure  nach  dem  Austrocknen  in  einer 
grossen  Schale  in  einem  Bechergiase  durch  sehr  allmähliches  Erhitzen 
suhlimirt.  Auf  das  Becherglas  setzt  man  einen  aus  Filtrirpapier  ge- 
fertigten Kegel  und  das  Becherglas  selbst  stellt  man  in  eine  mit  Eisen- 
feile gefall^  eiserne  Schale. 

ITelier  die  Anwendung  de«  Alkohols  vor  Beatimmnng  der  freien 
SeKwefekänre  in  einer  Flftsaigkeit  (SuigTi  Wein  etc.),  welche 
aueh  sehwefelsanre  Salze  enthält.  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass 
in  einer  Flüssigkeit  ^  welche  neben  schwefelsauren  Salzen  auch  £reie 
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Schwefelsäure  enthält  und  die  durch  Abdampfen  auf  50  oder  100  CC. 
concentrirt  worden  ist,  nach  dem  Behandeln  mit  ihrem  fünffachen  Vo- 
Inm  Alkohol  von  40^  Gartier,  Verjagen  des  Alkohols  durch  Yer* 
dampfen  im  Wasserhade  und  Fällen  mit  salpetersanrem  Baryt  —  alle 
schwefelsauren  Salze  durch  den  Alkohol  ahgeschieden  werden,  sodass 
dann  im  Flltrate  die  freie  Schwefelsäure  bestimmbar  wird.  A.  Girard'^) 
hat  nun  gefunden,  dass  dieses  Verfahren  genaue  Resultate  liefert,  sobald 
die  Schwefelsäure  in  grösserer  Men^e  vorhanden  ist,  nicht  aber,  wenn 
nur  geringe  Mengen  Schwefelsäuren  anwesend  sind.  Da  beim  Vermischen 
von  1  Vol.  Wasser  mit  5  Vol.  Weingeist  von  40°  Cartier  ein  Wein- 
geist von  33^  Cartier**)  entsteht,  worin  die  meisten  scliwefelsauren 
Salze,  welche  sich  im  Wein,  Essig  n.  s.  w.  finden,  mit  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Kalks  etwas  löslich  sind,  so  Hess  sich  erwarten ,  dass 
die  gebräuchliche  Methode  ungenaue  Resultate  liefirn  niuss.  Verschie- 
dene Versucht»,  welche  der  Verfasser  anstellte,  bestätigten  diese  l\rwar- 
tung.  Er  gebrauchte  hierzu  ziemlich  concentrirte  Lösungen  der  jmiI- 
fate  von  Xatron,  Kali,  Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxydul.  100  CC.  von 
einer  jeden  dieser  Salzlösungen  wurden  mit  500  CC.  Weingeist  von  40° 
Cartier  behandelt  und  nach  24stündiger  Kuhe  der  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  abgedampft  und  nach  dem  Ansäuern  mit  salpetersaurem 
Baryt  gefällt.  Schwefelsaure  KalklOsung  lieferte  dem  Verf.  auf  diese  Weise 
keinen  schwefelsauren  Baryt,  schwefeis.  Kali  0,030  Grm.,  schwefelsaure 
Magnesia  0,046,  schwefeis.  Eisenoxydul  0,106  und  endlich  schwefel- 
saures Natron  0,172  Grm.  schwefelsauren  Baryt.  Hiemach  gehen  also 
mit  Ausnahme  des  schwefelsauren  Kalks  noch  erhebUcbe  Mengen 
Jener  Salze  in  die  alkoholische  LOsung  Aber.  Als  diese  Versuche  mit 
ähnlichen  Lösungen,  welche  aber  noch  10  Proc.  ihres  Volums  Essigsäure 
enthielten,  wiederholt  wurden,  erhielt  man  folgende  Resultate.  Die 
Lösung  des  schwefelsauren  Kalks  ergab  0,006  Grm.  schwefelsauren 
Baryt;  schwefelsaun  s  Kali  0,035  ,  schwefelsaure  Magnesia  0,077, 
schwefelsaures  Natron  0,200  und  schwefelsaures  Eisenoxydul  0.220  Grm. 
schwefelsauren  P>aryt. 

Die  Lösli(lil<eit  dieser  schwefelsauren  Salze   wird  deninach  bei 
Gegenwart  selbst  einer  schwachen  Säure  vermehi-t  und  noch  beträcht- 

*)  Compt.  Bend.  T.  XVIII,  pag.  516.  Dingler's  polyt  Joum.  B  172, 
pag.  282. 

**)  Wemgeist  Yon  38^  Gart  entspricht  84  Vol.  Proc  Trall  es  oder  dem 
spec  Gew.  0,8626  nach  Brix;  ißP  Gart.  =  96  VoL  Froc.  Tralles  :=  0,8164 
spec  Gew.  Briz. 
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licher,  wenn  starke  Säuren  vorhanden  sind«  Aus  einer  in  der  Kälte 
gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalk,  die  mit  10  Procent  ihres 

Volums  Salzsäure  oder  Salpetersäure  angesäuert  mit  dem  fünffachen 
Volum  Weingeist  von  40°  Cart.  versetzt  worden,  wurde  nur  der  grösste 
Theil  des  schwefelsauren  Kalks  ausgefällt.  100  CC.  der  L()sung  lieferten 
bei  Anwendung  von  Salzsäure  nur  0,11  Grin.  und  bei  Anwendung 
von  Salpetersäure  0,13  schwefelsauren  Baryt.  Schwefelsaure  Magnesia 
zeigte  sich  noch  mehr  löslich,  denn  aus  einer  wie  vorhin  angesäuerten 
Lösung,  welche  10  l'roc.  des  Salzes  enthielt,  wurde  nach  Zusatz  von  5  Vol. 
Weingeist  keine  bestimmbare  Menge  von  schwefelsaurer  Magnesia  mehr 
abgeschieden.    Als  der  Verf.  Lösungen  mit  einem  Vol.-Proc.  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  ansäuerte  und  dann  hiervon  100  CC.  wie  vorher 
behandelte,  war^  folgende  Mengen  schwefelsauren  Baryts  ans  den  alko- 
holischen Lösungen  abgeschieden  vrorden: 


Brachte  man  100  CG.  einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösang  von 
sdiwefelsanrem  Kalk  mit  einem  Stflck  Ghlormagnesinm  zusammen,  so 
fand  man  nach  Anwendung  von  500  CG.  Weingeist,  noch  eine  0,012 
Orm.  schwefelsaurem  Baryt  entsprechende  Salzmenge. 

Aus  Obigem  geht  hervor,  dass  bei  Gegenwart  von  Säuren  die 
genannten  schwefelsauren  Salze  in  Weingeist  beträchtlich  löslicher 
werden  und  dass  auch  der  schwefelsaure  Kalk  dann  nicht  mehr  ganz 
unlöslich  in  Weingeist  ist.  Der  letzte  Yersucli  ergibt  ferner  noch,  dass 
bei  Gegenwart  eines  Salzes  ,  welches  ,  wie  das  Chlorniagnesium  durch 
Zersetzung  mit  dem  schwefelsauren  Kalk  ein  schwierig  fällbares  Sulfat 
zu  geben  vermag,  durch  Weingeist  der  in  Wasser  aufgelöste  schwefel- 
saure Kalk  nicht  mehr  vollständig  gefällt  werden  kann.  Geringe  Men- 
gen freier  Schwefelsäure  können  dalier,  wie  des  Verfassers  Versuche 
zeigen,  bei  der  Untersuchung  von  Wein,  Essig  u.  s.  w.  nicht  mehr 
mit  Sicherheit  nach  d&r  gewöhnlichen  Methode  bestimmt  werden.  Nur 
•  nach  den  folgenden  zwei  Methoden  ist  eine  genaue  Bestimmung  mög- 
lich. Entweder  muss  man  die  zu  untersuchende  Flttssigkdt  zur  Trockne 
verdampfen  und  den  Rückstand  mit  absolut  Alkohol  ausziehen  oder 
man  versetzt  die  Flüssigkeit  nach  H.  Eose  mit  kohlensaurem  Baryt, 
welcher  nur  die  freie  Schwefelsäure  niederschlägt,  aof  die  schwefel- 
sauren Salze  selbst  aber  nicht  einwirkt. 

FfMenina.  ZätMhrifl.  IV.  Jahrgang.  15 


Angewandtes  Salz : 

schwefelsaurer  Kalk  . 
schwefelsaure  Magnesia 


Erhaltener  schwefeis.  Baryt : 

.    .    0,040  Grm. 
.    .    0,585  „ 
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Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


Prfifimg  des  Ewigi  auf  seinen  Oehalt  an  Enigsäiire.  Als  eine 
directe  maassaealytiscbe  Essigprttfang  empfiehlt  Jaillard*),  indem 
die  übrigen  Methoden  weniger  genau  sein  sollen ,  folgendes  Yerfabren : 
20  CG.  einer  Auflösung  von  1  TU.  Kalibydrat  in  10  Thln.  Wasser 
werden  mit  190  GG.  Wasser  TerdQnnt  und  mit  6  Tropfen  liackmns- 
Unctnr  blau  gefärbt.  Diese  Lösung  wird  dann  mit  Qay-Lussae*- 
scher  Normalschwefelsäure  titrirt  **).  Eine  zweite .  der  vorigen  gleiche 
Menge  Kalilusung  versetzt  iiuui  jetzt  mil  iO  CG.  des  zu  prüfenden 
Essigs  und  ermittelt  den  Rest  des  freien  Alkalis  durch  die  Normal- 
schwefelsäure. 

Hütte  mau  beim  ersten  Versuclje  z.  B.  19,5  CC. ,  beim  zweiten 
nur  12  CC.  Schwefelsäure  gebraucht,  so  wttrde  sich  der  Essigsäure** 
gehalt  aus  folgender  Proportion  ableiten : 

1  Aeq.  Schwefelsäurehydrat  (49)  :  1  Aeq.  Essigsfturehydrat  (60) 

=  19,5  —  12  :  X 
oder  nennt  man  die  beim  ersten  Versuche  verbrauchten  CG.  Schwefel- 
säure x',  die  beim  zweiten  x*\  so  hat  man: 

49  :  60       X'  —  x''  :  x. 
Zur  Bequemlichkeit  theilt  Jaillard  eine  kleine  Tabelle  mit, 
wonach  aus  der  Differenz  der  verbrauchten  GG.  Schwefelsäure  sogleidi 
der  Gebalt  des  Essigs  an  fissigsäurehydrat  zu  ersehen  ist: 


Differenz 
der  verbr.  CC. 
Schwefelsäure 

■  "    " ' 

Essigsäure- 
Hydrat  ' 
in  PriNSimten. 

Ditl'erenz 
der  verbr.  CC. 
Schwefelsäure 

Essigsäure- 

Hydrat 
in  Procenten. 

1 

1,22 

9 

'  11,01 

2 

2,44 

10 

12,24 

3 

3,67 

11 

13,46 

4 

4,89 

12 

,  14,68 

5 

6,11 

13 

16,91 

6 

7,34 

14 

17,13 

7 

8,67 

16 

18,36 

8 

9,79 

1 

*)  MSmoires  de  m^decine  et  de  pharmacie  militaires,  durch  Joum.  de 
Pharm,  et  de  Chim.  T.  46,  3"*  S^rie,  p.  419. 

♦*)  G  a  y  -  L  n  s  s  a  c  bereitete  seine  Probesäure  von  der  Stärke,  dass  in 
1000  CC.  bei  Ib""  C.  genau  100  Gnu.  Schwefelsäure  von  1,8427  spec  Gew 
.bei  lö°  i .  enthalten  waren. 
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Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate  sind  nach  dem 
Verf.  so  genau  als  nur  immer  möglich,  sofern  der  Essig  übei'haupt 
-  keine  fremden  S&nren  enthält.  Was  die  in  dem  Essig  sich  häufig 
findenden  Organ.  Säuren,  wie  Bernsteiosänre ,  Weinsäure  u.  8.  w.  an- 
belangt, 80  sind  deren  Mengen  immer  nur  so  klein,  dass  sie  unberück- 
sichtigt bleiben  können. 

Chiorometrie.  Rudoli)h  Wagn er*)  empfiehlt  neuerdings  wieder 
dit  im  Jahre  1859**)  von  ilim  in  Vorschlag  gebrachte  Moditication 
der  Chlorkalkprüfung  nach  Bunscn.  In  seiner  klassischen  Arbeit: 
„über  eine  voinmetrische  Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit'', 
empfiehlt  bekanntlich  B  u  n  s  e  n  ***)  zur  technischen  Prüfung  des  Chlor- 
Icalks  die  wässrige  Lösung  desselben  mit  Jodkaliumfiüssigkeit  zu  ver- 
setzen und  dann  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaetion  hinzuzn- 
bringen/  Durch  Titrirung  des  ausgeschiedenen  Jods  mittelst  schwefliger 
Säure  läset  sich  dann  leicht  das  bleichend  wirkende  Chlor  und  somit 
auch  die  Bleichkraft  des  Chlorkalkes  bestimmen.  Zur  Prflfung  dieser 
Methode  wählte  Bnnsen  ein  Gemenge  von  ätzendem  Kall  mit  unter- 
cfalorigsaurem  Kali.  Die  Mengen,  welche  angewandt  wurden,  betrugen 
in  100  Thln. :  96,55  wasserhaltiges  Kali  und  3,45  unterchlorigsanres 
Kali,  —  die,  welche  gefunden  wurden,  96,52  und  3,48.  Die  Methode 
lieferte  somit  ausgezeichnete  Resultate.  W  a  g  n  e  r  gebrauchte  an 
Stelle  der  schwefligen  Säure  zur  Titrirung  eine  Autiusung  von  unter- 
schwefligsaureni  Natron,  das  Salz,  welches  H.  Schwarzf)  /.uorst  zur 
üestimmung  des  freien  Jods  in  Anwendung  gebracht  hat,  und  welches, 
da  es  ein  ausgezeichnetes  Titrirmittel  abgibt,  seitdem  vielfach  in  An- 
wendung kommt  Wagner  beschreibt  seine  Verfahrnngsweise  mit 
folgenden  Worten:  „10  Grm.  Chlorkalk  werden  mit  grüblicli  gepulver- 
tem Glas  (etwa  zerbrochene  Glasstäbe  von  5  —  10  Mm.  Länge)  und 
Wasser  in  einer  Mischflasche  aus  starkem  Glas  zusammengeschüttelt 
bis  der  Olorkalk  vollständig  zertheilt  ist.  Das  Volumen  der  Glasstücke 
wird  vorher  in  der  Bürette  bestimmt.  Bei  meinen  Versuchen  betrug 
deren  Volumen  18,2  Millil.  Die  milchige  FlOssigkeit  wird  mit  den 
Qlasbrocken  in  die  Literflasche  gespfllt  und  darin  genau  bis  zu  ein 
Liter  (bei  17,5^C.)  verdünnt.  Darauf  setzt  man  noch  13,2  Millil. 
Wasser  (das  Volumen  der  Glasstücke)  hinzu.  Von  dieser  Lösung  ver- 

*)  Dingler's  pol.  Jouni.  B.  176,  pag.  181. 
**)  Ebendaselbst,  B.  164,  pag.  146. 
^)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pham.  B.  66,  pag.  277. 
t)  Vergl.  Schwarz'8  Haassanalyse,  2.  Aufl.  18öä^  pag.  117. 

lö» 


Digrtized  by  Google 


•324 


Bericht:  Specielle  analytiBche  Methoden* 


wendet  man  zu  einem  Versuche  100  MiUiL  (s  1  Decititer),  entspre- 
cheud  1,0  Grm.  Chlorkalk''. 

Wagner  mischt  dann  100  CG.  der  omgeschttttelten  milchigen 
ChlorkalktOsang  mit  25  CC.  Jodkalinmlösong  von  der  Gonoentration, 
wie  sie  Bansen  anwendet  (1 : 10)  und  setzt  unter  fortwährendem 
Ümschwenken  verdünnte  Salzsäure  his  zur  schwach  sauren  Beaction 
(wie  Bensen)  hinzu  und  titrirt  die  erhaltene  dunkelbraune  Jod- 
lOsung  mit  einer  in  1000  CC.  Wasser  >/io  Aeq.  NaO,S,0,  -f  Ö  HO 
enthaltenden  Lösung  auf  farblos.  Die  Besultate,  welche  Wagner 
auf  diese  Art  erhielt,  waren  sehr  befriedigend  und  ebenso  sind  es  die, 
welche  er  neuerdings  mittheilt*).  F.  Mohr  erhielt  bei  seinen  Ver- 
suchen nicht  so  befrifdif^eade  Uesultate,  denn  er  sagt**) :  „es  geschieht 
nur  ungern,  dass  ich  die  eigentliche  Chioioiiietriü  der  Bleichsalze  dieser 
ächüiieu  Methode  entziehen  muss,  trotz  der  gewichtigen  Empfehlung 
des  Herrn  Dr.  liud.  Wagner.*'  Der  Vorwurf,  welchen  Mohr  dem 
Wag n  e  r 'sehen  Verfahren  macht  —  man  sei  in  der  Lage  Chlorsäure 
niitzuhestiiiinicn,  —  scheint,  wie  Wagner  auch  anführt,  in  der  Tliat 
ungerechtfertigt  zu  sein.  Fresenius  führt  schon  IH5Ö  in  der  4ten 
Aufl.  seiner  quantit.  Anal.  S.  774  die  Resultate  an,  welche  er  bei 
Yergleichuug  der  ursprünglich  Bunsen'schen  Methode  mit  der  Gay- 
fiUssac's  und  Penots  erhalten  hat  und  die  vollständig  befriedigend 
sind.  Die  Methoden  der ■  ChlorkalliprUfung  nach  Dunsen,  Penot, 
Gay-Lussac  und  Otto -Grab  am  finden  im  Laboratorium  dahier 
fortwährend  Anwendung  und  liefern,  wie  ich  mich  wiederholt  über- 
zeugt habe,  alle  bei  richtiger  Manipulation  gute  Resultate.  Die,  welche 
man  nach  Dunsen  erhält«  differiien  in  der  Regel  um  ein  Plus  von 
0,1  —  0,2  Froc  von  der  Penot!s.  Doch  ist  diess  eine  Menge,  welche 
bei  der  Chlorkalkprflfung  unberflclEsichtigt  bleiben  kann.  (Bn.) 

Zur  Analyie  der  Quell-  und  FluMwasser.  Bei  einer  Untere 
suehung,  welche  Schneider***)  ausHAhrte,  um  den  Härtegrad  verschie- 
dener Wasserproben  zu  ermitteln,  bestimmte  er  die  härtemachenden 
Bestandtheile :  Kalk  und  Magnesia,  sowohl  gewichtsanalytisch,  als 
auch   vülumetrisch  mittelst  Seifenlösung.    Er  fand  dabti,  dass  die 


*)  a.  a.  0.  pag.  131  u.  132. 

**)  Vergl.  F.  Mohr's  Lehrb.  d.  Titririnethode,  2.  Aufl.  pag.  255. 
***)  Aus  dem  Berichte  der  Wasser- Versorgungs-Commission  der  Stadt  Wien, 
durch  die  Zeitschr.  d.  aligem.  österr.  Apoth.  Ver.  Jahrg.  11.  No.  16,  p.  309. 
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hydrotitriiuetrische  Probe  nur  in  den  Fällen  genaue  Resultate  gibt, 
wenn  in  dem  Wasser  neben  mässig  viel  Kalk  nur  sehr  geringe  Mengen 
Magnesia  enthalten  sind.  In  alkn  iindtrn  Fällen  ergab  sich  der 
Härtegrad  geringer  als  er  wirklich  ist.  Folgende  Zusammenstellang 
zeigt,  dass  der  Kalkgehalt,  wenn  er  nur  ein  mässiger  ist,  ebenso  genan 
durch  die  Yolumetrische  Methode  wie  durch  die  gewichtsanalytiscfae 
bestimmt  werden  kann.  Bei  grösserem  Ealkgehalte  ist  erstere  Me- 
thode weniger  genan  nnd  die  Magnesiasalze  entziehen  sich  dabei  der 
Bestimmung. 


Namen 
des  Wassers. 

100,000  Tbeilc 
Wanermilioltm: 

Der  berechnete 
Hliietrnd  int  »mit  fAr: 

Beut, 
durch 
Seifen- 
löniiig; 

Difft^renJ! 

(7.n 
wenig.) 

CaO. 

CaO. 

j  M«0. 

Ziuani, 

Sailerbach  .... 

12,23 

0,98 

12,23 

1,37 

il3,60 

10  0  9 

1,38 

Kaltps  Wasser     .  . 

11,02 

0,84 

11,02 

1,17 

12,19 

10,88 

1,31 

Stix('ii-t(>in      .     .    .  _ 

10,48 

1,72 

10,48 

2,40 

12,88 

10,94 

1,94 

Altaqaelle 

8,86 

2,26 

S,8(> 

3,16 

12,02 

8,80 

3,22 

Sebastianiquelie   .  . 

12,47 

1,97 

12,47 

2,75 

15,22 

11,44 

3,78 

Rohrbach  .... 

12,04 

2,97 

12,04 

4,15 

16,19 

12,00 

4,19 

Urschendorf    .    .  . 

15,20 

3,5G 

15,20 

4,98 

20, 1  8 

14,86 

5,32 

Buchberg  .... 

17,09 

2,47 

17,69 

3,45 

21,14 

17,00 

4,14 

Kieinhöfflein  .    .  . 

36,42 

7,03 

36,42 

10,68 

47,00 

35,69 

11,41 

Die  durch  Seifenlösung  ermittelte  sog,  Permanenthärte  gibt  in 
der  Regel  höhere  Härtegrade  an,  als  den  Mengen  von  Kalk  und  Mag- 
nesia entspricht,  welche  durch  die  im  Wasser  enthaltene  Schwefelsäure 
und  das  Chlor  in  Lösung  gehen  können. 

So  erhielt  Schneider  bei  der  Bestimmung  der  Permanenfhärte 
mittelst  Seifenlösnng  (I)  und  der,  welche  aus  der  Schwefelsäure  be- 
rechnet wurden  (n),  ziemliche  Differenzen: 


Sailerbach: 


Kaltes  Wasser: 


I-  ^'"^^  +  0,82  ^'^^^2,05 
II.    Ö,88  ^   '      1,05  ^  ' 

Sebastianiquelle :  Buchberg: 


Stixenstein: 

Kohrbach : 


Altaqaelle: 

3,6 


2,1 


+  1,5 


6,10 


+  1,27 


9,0 


—  2,3 


II.    4,83  '  11,3 
Bezüglich  der  Bestimmung  der  Salpetorf?änro 


+  1,26 

3,64 


in    den  Wa^^sern. 


welche  organische  Substanzen  und  Chlorverbindungen  enthalten,  bemerkt 
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der  Verf.,  dass  diese  nach  den  meisten  Methoden  noaasfahrhar  sei,  und 
dass  nur  die  von  Schulze  zuerst  empfohlene  und  von  Harcourt  modi- 
ficirte  Methode,  nach  welcher  die  Salpetersäore  darch  Kochen  mit 
Kalilauge,  Zink  und  Eisenfeile  in  Ammoniak  verwandelt  wird,  befrie- 
digende Resultate  liefere.  Das  Gelingen  der  Operation  ist  dabei,  da 
durch  Kochen  jenes  Gemisches  durch  die  entweichenden  Dftmpfe  .Kali 
und  Zink  in  die  Vorlage  mitgerissen  werden  können,  vorzttglich  von  dner 
zweckmässigen  Constrnction  des  Apparates  abhängig;  als  soldie  em- 
p6ehlt  der  Verf.  folgende:  „Der  aufwfirts  gerichtete  l&ngere  Hab 
einer  tnbulirten  Retorte  wird  in  seinem  Yordersten  Theile  etwa  dnen 
Zoll  vom  angebrachten  Pfropfe,  der  die  Gasentbindungsröhre  aufnimmt, 
entfernt  mit  einem  lockeren  aber  doch  enge  anliegenden  Bausch  von 
ausgeglühtem  Asbest  gefüllt;  die  vom  Retortenhals  abgehende  Gasent^ 
bindiiiigsröhre  ist  in  ein  Kulbchen  eingepasst,  mit  dem  ein  WiU'scher 
Stickstuffupparat,  der  titrirte  Schwefelsaure  enthält,  in  luftdichter  Ver- 
bindung steht.  Während  der  Destillation  wird  das  Kölbchen  durch 
kaltes  AVasser  abgekühlt,  nach  beendeter  Operation  dagegen  erhitzt, 
um  das  darin  bptindliche  Ammoniak  in  den  Will  sehen  Apparat  zu 
bringen.  Das  auf  ein  kleines  Volum  vordampfte  Wasser  wird  durch 
den  lubus  der  Retorte,  die  bereits  mit  ausgekochter  salpetersäure- 
freier Kalilauge,  Zink  und  Eisenfeile  beschickt  ist,  eingetragen.  Die 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  entwickelnde  Reaction  wird 
durch  gelindes  Erwärmen  allmählich  befördert,  dann  der  Retortenin- 
halt bis  zum  Sieden  erhitzt,  um- mit  den  Wasserd&mpfen  die  letzten 
Sparen  von  Ammoniak  in  die  Vorlage  und  von  da  in  den  Wiirschen 
Apparat- zu  bringen/' 

Obwohl  der ' Verfasser  sagt,  dass  in  obigem  Falle  nur  die 
Schulze-- Har CO urtVhe  Metbode  anwendbar  sd,  so  mnss  ich 
.  hierzu  doch  bemerken,  dass  auch  nach  einer  anderen  Methode  ganz 
befriedigende  Resultate  erlangt  werden  können.  Gibt  man  das  sal- 
petersaure Salz  in  eine  salzsaore  im  üeberschnss  vorhandene  Eisen- 
chlorürlösnng  und  erhitzt  im  Kohlensäurestrom  bis  alles  Stickoxyd  aus- 
getrieben ist,  so  lässt  sich,  nachdem  die  erhaltene  eisencbloridhaltige 
PiisenchlürürlOsung  mittelst  Xalioii lauge  nahezu  neutralisirt  ist,  das  ge- 
bildete Eisenchlorid  sehr  bequem  durch  Jodkalium  und  uuterschweflig- 
saures  Natron  bestimmen,  wie  ich  diess  bereits  vor  einigen  Jahren 
publicirt  habe.  ) 


*)  Joum.  f.  pnct  Ghem.  B.  81.  421. 
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Die  Einwündo.  wplrhe  man  dipsm-  Eisenoxydhestiminung  ffpmacht 
hat  *),  sind  durch  meine  vor  Kurzem  angestellten  Versuche  **)  gänzlich 
beseitigt.  Ausführlicher  werde  ich  demnächst  auf  diese  Salpetei'säare- 
bestimmung  nochmals  zuriickkommen.  (Bn.) 

Um  die  Quantität  der  in  dem  Trinkwasser  enthaltenen  Gase  zu 
bestimmen,  bedient  sich  Robin  et*"**)  einer  einfachen  Methode.  Eine 
Endiometerröhre ,  in  ihrer  Form  einer  Pipette  gleichend,  welche  am 
einen  Ende  Torscblossen  und  gradnirt  ist,  wird  mit  200  CG.  Wasser 
angefüllt,  so  dass  die  Böhre  dadurch  nur  zur  Hftlfte  toU  ist  Das 
Füllen  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  die  Böhre  sunSchst  mit 
Quecksilber  anfüllt,  in  das  zu  untersuchende  Wasser  eintaucht  und  die 
dem  aufzunehmenden  Wasser  entsprechende  Menge  Quecksilber  aus- 
fliessen  lässt.  Zur  Austreibung  der  Gase  erhitzt  man  darauf  den  Theil 
der  Röhre,  wo  sich  Quecksilber  und  Wassw  berühren  oder  allgemein 
gesagt,  am  vierten  Theile  der  ganzen  Eudiometerhöhe.  Sobald  alles 
Gas  aus  dem  Wasser  entfernt  ist.  lässt  man  abkftlilen  und  zuvor  eine  \ 
kleine  Meng«  schweren  Petroleums  in  das  Eudiometer  eintreten,  um 
die  Resorpti  iii  der  Gase  durch  das  Wasser  z«  verliiiidt  rn. 

Nachdem  innn  da<5  Gesammtvuluin  des  Gasgemenges  bestimmt  hat, 
nimmt  man  die  Kohlensaure  <h\rc]i  Kali  weg,  den  Sauerstoff  durch  pyro- 
gallussaures  £aii  oder  durch  ein  anderes  Mittel. 

Zusammenstellung  der  Mineralwasser-Analysen.  Carl  v.  Thanf) 
fand  die  Annahme:  „dass  in  einer  verschiedenartige  Salze 
enthaltenden  Lösung  die  elementaren  Bestand  theile 
nach  1  h r e n  r e  1  a t i  V  e n  V  e r  w  a n  d t s  c  h  a f  t e n  und  d  e n  L  o  s  1  i  e h- 
keitsver  hältuissen  der  den  k  b  aren  Salze  enthalten  sind" 
bei  verschiedenen  Versuchen  nicht  bestätigt.  Es  bestehen  demna(  h 
z.  B.  auch  Chlornatrium  und  schwefelsaures  Kali  in  gemischter  Lösung 
nicht  unverändert  neben  einander.  Dass  dem  so  ist,  hat  Than  durch 
Versuche,  welche  auf  die  Löslichkeit  der  Ralzg«^menge  gegründet  waren, 
nachzuweisen  gesucht.  Aus  einer  sehr  einfachen  Rechnung  ergibt  es  sich 
nftmlich,  dass  je  nachdem  die  beiden  Salze  unverändert  neben  einander 
in  Losung  besteben  können,  oder  aber  eine  theil  weise  oder  vollständige 
Wechselzersetznng  erleiden,  zur  gesftttigten  Auflösung  derselben  Ge- 


*)  Wagner's  Jaliiesber.  d  ehem.  Technologie  1861.  189. 
♦*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  lU.  452. 
**♦)  Bull,  de  la  80c.  chim.,  Aoftt  1P64,  pag.  141. 
f)  Bericht  der  k.  k.  Akademie  U.  Wissensch  zu  Wien,  1665,  Nr.  11,  pag.  65.  • 
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wiehtsmenge  des  Salzgemenges  eine  gänzlich  versehiedene  Wassennenge 
erforderlich  ist.    So  sind  znr  gesättigten  Aufl5sang  von  2  Aeq.  ESO« 

und  2  Aeq.  NaCl  hei  20^  C.  folgende  Wassermengen  erforderlich: 

Gew.-Thle.  Gew.-Thle. 
Salz.  Wasser. 

1)  Wenn  die  Salze  unverändert  neben- 
einander bestehen,  also:  2KS04+2NaCl    2,912  17,752 

2)  Wenn  dio  Salze  eine  thrihveise  Wech- 
selzerlegung nach  gleichen  Aequiva- 
lenten  erleiden ,  also :  KSO4  -l~ 

+  NaS04  +  KCl   2,912  14,476 

3)  Wenn  sie  eine  vollständige  Wechsel- 
zersetznng  erleiden,  also:  2NaS04-|- 

2  KCl   2,912  11,200. 

Directe  Yersnche  haben  dem  Verf.  ergeben,  dass  zar  gesättigten 
Anfldsnng  eines  Gemenges  von  2  ESO«  und  2NaGl  die  mittlere  der 
angeführten  Wassermengen  hinreichend  ist,  während  ein  {lemenge  von 
2  NaSO«  und  2  EOl  in  derselben  Wassermenge  ebenfalls  löslidi,  dagegen 
in  der  Minimalwassermenge  nicht  löslich  ist.  Die  Lösnng  des  letzteren 
Geraenges  ist  mit  der  des  ersteren,  wie  Graham  durch  seine  DifTn- 
sionsversuche,  Gerland  durch  Messung  der  Spannkräfte  der  Dämpfe 
dieser  Lösungen  nachgewiesen  haben,  identisch.  Aehnliche  Versuche 
hat  Than  mit  Gemengen  aus  Kalisalpeter  und  Chlornatriura ,  kmer 
aus  Natronsalpeter  and  Chlorkalinm  angestellt  und  genau  dieselben 
Resultate  erhalten. 

Bei  der  Zusammenstellnn^!  der  Mineralwasser- Analysen  geht  nun 
der  Verf.  von  dem  Princii)e  aus ,  dass  durch  die  Zusammenstellüngen 
gerade  nur  sov^iel  ausgedrückt  werden  soll,  als  durch  analytische 
Versuche  in  exarter  Weise  bewiesen  worden  kann.    Hiernach  sollen: 

1)  die  in  lOOO  oder  10000  Gewichtstheilen  des  Wassers  ent-  ' 
haltenen  €re9ammtmengen  der  Elementarbestandtheile  ausgedrtickt  wer- 
den, so  wie  diese  ans  den  directen  Ergebnissen  der  Analyse  berechnet 
werden,  ohne  dass  sie  unter  sich  zn  imaginären  Salzen  ^ngetheilt 
wären; 

2)  ausser  den  in  1000  Thn.  enthaltenen  Mengen  auch  die  rela- 
tiven Aeqnivalente  der  elementaren  Bestandtheile  in  Procenten  ansge- 
drflckt  werden« 

Anf  diese  Weise  lässt  sich  nach  Than  eine  Art  chemische  For- 
mel, welche  er  „procentische  Formel'*  nennt,  ableiten  nnd  soll  dnreh 
sie  der  chemische  Charakter  irgend  eines  Wassers,  sowie  die  Bezieh- 
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ungen  der  Heilwirkung  zum  Chornischen  Charakter  riclitiger  beurtheilt 
werden  können,  ah  diess  bisher  gescht  hen  konnte.  Der  Verf.  bomnrkt 
ferner  noch,  ,,dass  diese  Art  der  Zusammenstellung  auch  bei  den  Ana- 
lysen anderer  Gemenge,  wie  der  isomorphen  Mischungen,  der  Felsarten, 
der  Aekererde,  der  Ascho  der  Pflanzen  und  der  Thiere,  des  Blntes 
n.  8.  w.  am  zweckmässigsten  angewendet  wird/' 

Ueber  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mineralwässern 
durcli  Zinkoxyd  hat  G.  A.  Björklund*)  eine  Reihe  von  Versuchen 
angestellt,  deren  Resultate  der  Verfasser  in  folgenden  Sätzen  zu- 
sammenfasst : 

1.  Die  in  wässriger  Lösung  vorhandene  freie  Kohlensäure  kann 
durch  Digestion  mit  Zinkoxjd  vollständig  absorbirt  und  aus  dem  nn- 
löslichen  Theile  der  Flüssigkeit  quantitativ  bestimmt  werden. 

2.  Die  in  neutralen  Salzen  der  Alkalien,  des  Kalkes,  der  Mag- 
nesia nnd  des  Eisenoxyduls  vorhandene  Kohlensäure  wird  nicht  absor- 
birt. Ebensowenig  di^enige,  welche  in  den  sauren  kohlensauren  Salzen 
der  Alkalien  vorhanden  ist. 

3.  Da  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kalk  in  kohlensaure 
Wasser  nur  neutraler  kohlensaurer  Kalk  nach  der  Digestion  mit  Zink- 
oxyd erhalten  werden  konnte,  so  muss  hierin  eine  Abweichung  von 
dem  Wesen  anderer  saurer  Carbonate  gesehen  werden  und  gewinnt  die 
Mginuiig,  dass  die  Aiitiösung  des  kohlensauren  Kalks  in  kohlensaurem 
Wasser  nicht  mit  der  Bildung  eines  sauren  Carbonates  zusammen- 
hänge, eine  Stütze,  wenn  auch  allerdings  zugegeben  werden  muss,  dass 
der  ümstfiiid  hierdurch  nicht  völlig  bewiesen  sei. 

4.  Aus  einer  knlilensauren  Lösung  von  Kalk-  und  Eisencarbonat 
scheidet  sich  mir  derjenige  Tlieil  des  Salzes  aus,  welcher  über  das 
Maximum  vorhanden,  welches  reines  Wasser  zu  lösen  vermag.  Da  aber 
die  meisten  kohlensauien  Wasser  ausser  der  Kohlensäure  auch  freien 
Sauerstoff  enthalten,  dieser  aber  das  kohlensaure  Kisenoxydnl  in  Eisen- 
oxyd verwandelt,  so  muss  die  Menge  der  in  jenen  gebunden  gewesenen 
Kohlensäure,  ebenso  wie  die  im  gefällten  kohlensauren  Kalk  vorhandene 
in  Abrechnung  gebracht  werden,  wenn  diess  irgend  ?rie  eine  bedeutende 
Differenz  yeranlassen  kann. 

5.  Das  vom  kohlensauren  Kalk  und  Eisenoxydnl  Gesagte  gilt 
auch  im  Allgemeinen  von  der  kohlensauren  Magnesia  und  dem  Man- 
ganoxydulcarbonat. 


*)  Wittstein's  Vierteyahresschr.  f.  pract.  Pharm.  B.  XI 11,  p.  199. 
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6.  1000  Th.  kohlfiisäuiefreies  Wasser  vermögen  0,13  Th.  neu- 
trales kohlpnsaurrs  Kisenoxydiil  zu  losen. 

7.  Die  Lösiichkeit  des  kohlensauren  Kalkes  in  Wasser  sclieint 
eine  verschiedene  zu  sein,  je  nachdem  die  Lösung  auf  verschiedene 
Weise  dargestellt  worden,  und  der  Kalk  als  Arragonit-,  Kalkspath-  oder 
amorphe  Modiflcation  zugegen.  Ueber  diesen  Punkt  behält  sich  der 
Verf.  weitere  Versndie  vor.  —  (In  der  Flüssigkeit,  welche  durch 
Koehen  von  gelöster  Kohlensäure  nud  aberschassigem  kohlensaurem 
Kalk  befreit  war,  blieben  0,2896  pr.  Mille  gelöst,  in  der  dnrch 
Bigestion  mit  Zinkoxyd  in  der  Kfllte  dargestellten  0,3766  pr.  Mille. 
Es  ist  nach  dem  Terf.  zu  yermuthen,  dass  in  der  ersteren  hanptsAch- 
lich  Arragonit,  in  d^  letzteren  vorwiegend  Kalkspath  gelöst  wird.) 

8.  Knr  da,  wo  grosse  Mengen  kohlensauren  Ammoniaks  in  ei- 
nem Wasser  vorhanden  sind,  könnte  wegen  der  Lösiichkeit  des  Zink- 
oxydes in  kohlensaurem  Ammon  eine  Fehlerquelle  erwachsen;  nach  den 
angestellten  Untersuchungen  hat  es  den  Anschein,  als  ob  allerdings 
kohlensaures  Ammon,  indem  es  sich  selbst  zersetzt,  eine"  Quantität 
Zinkoxyd  in  Lösung  bringt,  dass  aber  einmal  gebildetes  Zinkoxyd 
unlöslich  in  kohlensaurem  Ammon  sei,  so  dass  selbst  die  Bildung  der 
Zinkverbindung  insofern  ihre  Annelmilichkeit  liat,  als  sie  die  Sicher- 
heit gewülirt .  dass  wenigstens  von  der  im  Ammoniakcarbonat  vor- 
handenen Kolilensflnre  Niclits  gefällt  wird.  — 

Zur  Absorption  der  Kohlensäure,  welche  in  der  Kegel  schon 
innerhalb  24  Stunden  vollendet  ist,  gebraucht  der  Verf.  je  nach  der 
vorhandenen  Menge  4  bis  10  Grm.  Zinkoxyd  auf  ein  Liter  W^asser. 
Da  in  vielen  Fällen,  nachdem  alle  Kohlensäure  absorbirt  worden  ist, 
das  suspendirte  kohlensaure  Zinkoxyd  eine  krystallinische  Beschaffen- 
heit annimmt  und  aidi  dann  sehr  leicht  absetzt,  so  ist  es  rathsam 
diesen  Punkt  womöglich  ab2uwarten.  Die  Flaschen,  in  welchen  das 
Wasser  mit  dem  Zinkoxyd  digerirt  wird,  mQssen,  wie  Björklnnd 
bemerkt)  durchaus  völlig  mit  der  FlOssigkeit  angefflUt  werden.  Es  ist 
diess  deshalb  nothwendig,  weil  das  in  dem  Wasser  snspendirte  Zink- 
ozyd  ans  der  ttber  diesem  rnhenden  Luftschichte  die  Kohlensäure 
nicht  absorbirt  und  ein  Entweichen  der  nicht  sogleidi  gebundenen 
Kohlensaure  hierbei  nicht  vermieden  werden  kann.  So  fand  Björk- 
lnnd in  einer  mit  Zinkoxyd  vermischten  Flflssigkeit,  welche  in  einer 
halbgefüllten  Flasche  aufbewalirt  war  und  häufig  umgcschüttelt  wurde 
in  der  über  der  Flüssigkeit  stehenden  Luftschichte  noch  nach  Wochen 
bedeutende  Mengen  von  Kohlensäure. 
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Berthninmig  d«r  Kdüeniftiixe  im  LeuehtgMe.  Um  U^e  Men- 
gen Kohlensäure  in  einem  Gasgemisch  und  insbesondere  im  Leachtgase 
leicht  und  rasch  zn  bestimmen,  wend^  Fr.  Rttdorff*)  eine  Methode 
an,  welche  auf  der  Absorption  der  Kohlensftare  durch  concentrirte 
EaliUnge  nnd  dem  Ersätze  der  Yerschwnndenen  Kohlensftnre  durch  ein 
gldches  Volumen  Kalilauge  beruht.  Zu  diesem  Zwecke  construirte  der 
Yerf.  den  im  Folgenden  beschriebenen  Apparat:  In  dem  ersten  Tabu- 
lus  eines  dreihalsigen  Glasgefässes  GG  (Fig.  7)  ist  ein  mit  Indigo- 
lösung gefülltes  Manometer  M  mit 
Millimeterscale  befestigt,  um  den 
im  Glasgefüss  stattfindenden  Druck 
ablesen  zu  können.  Der  zweite 
Tubuliis  ist  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrt en  Kork  verschlossen,  durch 
welchen  zwei  mit  Hähnen  versehene 
Glasröhren  führen,  um  den  Apparat 
mit  dem  zu  untersuchenden  Gase 
zu  füllen.  Der  dritte  Tubulii^  ent- 
halt eine  in  CG.  getheilte  Hahnpi- 
pette P,  die  mit  Kalilauge  gefftUt 
wird.  Um  den  Bänfluss  der  Tempe- 
raturreründerungen  zn  beseitigen, 
wird  das  Glasgeftss  mit  Wasser  von 
der  Temperatur  des  Zimmers  um- 
g;eben.  Durch  yorläufig  angestellte 
Yersttche  überzeugte  sich  der  Verf., 
dass  ein  in  dem  umgebenden  Wasser 
und  ein  im  Innern  angebrachtes 
Thermometer  nach  höchstens  3 
Minuten  denselben  Stand  annalimen. 
Das  im  Wasser  befindliche  Thermo- 
meter gab  die  Gewissheit,  dass  sich 
die  Temperatur  desselben  während 
der  Dauer  eines  Versuches  nicht 
geändert  hatte.  Der  Inhalt  des  Glasgefässes  wird  durch  Wfigen  des- 
selben mit  und  ohne  Wasser  bestimmt.  Die  Gapodtät  des  tou  Rü- 
der ff  angewandten  betrügt  880  CG. 


Po  gg.  Annal.  Bd.  125,  png.  71. 


Hf  7. 
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Nachdem  der  Apparat  durch  längeres  Durchleiten  mit  dem  kohlen- 
saurehaltigen  Gase  gefttllt  ist,  wird  zuerst  der  am  Ableitungsrohr  be- 
findliche Hahn  gesdilossen,  dann  der  am  Zulcitungsrohr,  so  dass  das 
Gas  sich  unter  einem  den  Atmosphärendruck  wenig  aberragenden  Druck 
befindet.  Nach  etwa  3 — 4  Minuten,  wenn  die  Temperatur  des  Gases 
und  des  umgebenden  Wassers  gleich  geworden  ist,  Iftsst  man  durch 
Oeflfhen  des  einen  Hahnes  fUr  einen  Augenblick  soviel  Gas  ausströmen, 
dass  der  Druck  im  Innern  dem  Atmosphärendruck  gleich  wird.  Aus 
dem  gleich  hohen  Flassigkdtsstand  im  Manometer  l&sst  sich  diess  leicht 
ersehen.  LSsst  man  nun  Torsichtig  aus  der  Pipette  einige  Tropfen 
Kalilauge  nach  GG  laufen,  so  steigt  im  ersten  Augenhlick  der  Druck 
im  Innern,  vermindert  sich  aber  sehr  bald  wieder,  wenn  die  Kohlen- 
säure absorbirt  worden  ist.  In  dem  Maasse  als  diess  geschieht,  lüsst 
man  neue  Kalilauge  zuflicssen,  so  dass  die  Flüssigkeit  im  Manometer 
auf  fast  gleicher  Höhe  gehalten  \\n\i.  Nähert  man  sich  dem  Ende 
de«^  Versuches ,  so  wartet  man  einige  Minuten  und  stellt  den  vermin- 
derten Druck  dadurcli  wieder  her,  dass  man  etwas  Kalilange  einfliessiMi 
lässt.  Auf  diese  Weise  hat  man  also  die  Kolilensäure  durcli  Kalilauge 
ersetzt  und  kann  deren  Volumen  an  der  ^i'aduirten  Bürette  ablesen. 

Die  Genauigkeit  der  Methode  hat  der  Verf.  durch  eine  Reihe  von 
Versuchen  festgestellt.  So  waren  für  ein  Gemenge  von  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  (unter  Anwendung  des  880  CO.  fassenden  Glasgefässes 
GG),  welches  1,  2,  3  .  .  .  Proc.  Kohlensäure  enthielt,  der  Theorie 
nach  1,  2,  3  .  .  .  X  ^*  Kalilauge  erforderlich ,  um  die  absorbirte 
Kohlens&ure  wieder  zu  ersetzen.  Ein  Gas,  welches  1  Proc.  Kohlen- 
säure enthielt,  der  Theorie  nach  also  8,8  CG.  Kalilauge  gebrauchte, 
erforderte  8,7  CG.,  ein  anderes  mit  2  Proc.  17,8  statt  17,6,  dn  wei- 
teres mit  8  Proc.  26,8  GG.  statt  26,4  und  endlich  eins  mit  4  Proc. 
Kohlensäur^ehalt  35,1  GC.  statt  35,2.  —  Bei  der  Untersuchung  eines 
Leuchtgases  wurden  in  drei  Versuchen  Werthe  erhalten,  welche  nur 
sehr  wenig  von  einander  abweichen.   Die  verbrauchten  CG.  Kalilauge 

12  0 

betrugen  nämlich  12,0,  12,1  und  11,8,  was  einem  Gehalte  von  = 
1,36,  1,87  nnd  1,34  Proc  Kohlensäure  entspricht. 

Bestimmung  des  Phorphorsäuregehaltes  des  Bieres.  Die  in  dem 
Biere  enthaltene  Phosphorsäure,  wahrscheinlich  in  Form  von  phosphor- 
sauren Salzen  darin  gelöst,  bedingt  nach  Aug.  Vogel*)  bei  der 

♦)  Vgl.  Dessen  empfehlenswerthe  Schrift :  .  Die  Bieruntersui  luin<(."  Berlin, 
Verlag  von  F.  lierggold,  lötib,  pag.  61;  Deutsche  iliustr.  (iewerbezeituog, 
Jahrg.  30,  Nro.  11,  pag.  81. 
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Voraussetzung,  dass  die  phosphoi*sauren  Salze  eine  bedeutende  Rolle 
bei  der  Ernährung  spielen,  den  Werth  des  Bieres  als  plastisches  Nah- 
mngsmittel.  Sowohl  hierdurch,  vyie  zur  Nachweisung  von  Dextrinzucker 
als  Mal28urrogat  wird  die  Keuntniss  des  Phosphorsfiiiregefaaltes  von 
Wichtigkeit.  Ist  z.  B.  Zuckersymp  fttr  Malz  sabstitairt»  so  wird  die 
Untersachnng  eine  wesentliche  YerminderuDg  der  Phosphorsänremenge 
ergeben.  Als  die  sichersten  Resultate  liefernd  zur  Bestimmiing 
der  Phosphorsflnre  im  Biere  fand  Vogel  die  schon  von  Keller 
in  Anwendung  gebrachte  directe  Fällung  der  Phosphorsäure.  Nach 
'Keller  mis^t  man  ungeähr  300  GC.  des  zu  untersuchenden 
Bieres  mit  etwas  Natron-  oder  Kalilauge,  dampft  zur  Trockne  ab 
und  äschert  den  Abdampfungsrückstand  ein.  Die  Asche  wird  mit 
Salpetersäure  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Amiaoiiiak  gefüllt,  der 
Niederschlag  in  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  essigsau- 
rem Bleioxyd  gefällt.  Xach  Zersetzung  des  Bleiniederschlatres  durch 
Schwefelammonium  wird  im  I'il träte  die  Phosphorsäure  als  pliosplior- 
saure  Magnesia  bestimmt.  Da  diese  Methode  etwas  umständlich  ist 
und  die  Bicrasche  nur  Spuren  von  sehwelelsauren  Salzen,  (wenigstens 
die  der  Münchener  Biere)  enthält,  so  kann  sie  nach  Vogel  durch  die 
volumetrische  Methode  anter  Anwendung  von  Normalbleilösung,  welche 
•  im  Liter  36,6  Grm.  essigsaures  Bleioxyd  enthält,  ersetzt  werden.  Die 
Vorbereitung  der  Lösung  geschieht  wie  bei  der  direct«n  Fällung  durch 
Behandeln  eines  Grm.  Bierasche  mit  Salpetersäure,  Fällen  mit  Ammo- 
niak unter  Zusatz  von  etwas  Chlorcaicium,  um  die  phospborsauren  Al- 
kalien in  phosphorsauren  Kalk  umzuwandeln «  und  in  Lösung-Bringen 
des  Niederschlages  durch  Essigsäure.  Bio  Flassigkeit  wird  darauf  so 
lange  mit  der  .Bleilösung  versetzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
der  Aber  dem  Niederschlage  stehenden  klar  gewordenen  Flttssigkeit 
Jodkalinm  gelb  färbt.  Wendet  man  ein  Grm.  Bierasche  an,  so  ent- 
sprechen die  verbrauchten  CG.  den  Procenten  phosphorsauren  Kalks. 
Bei  v^gleichenden  Versuchen  waren  die  nach  dieser  Methode  erhal- 
tenen Resultate  etwas  höher  als  die  durch  directe  Fällung  erhaltenen. 
Der  Unterschied  lag  in  den  Grenzen  von  1  bis  1,5  Proc.  Zur  direc- 
ten  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Biere  hat  Vogel  ferner  noch 
die  Titrirraethode  mit  essigsaurem  Uranoxyd  angewandt.  100  CG.  der 
Uraulösung  entsprachen  genau  0,72  Grm.  Pliosphorsäurc.  Zur  l'rüfung 
wird  eine  gewogene  Menge  des  vorher  durch  Schütteln  cntkohlensäuer- 
ten  Bieres  erst  auf  die  Hült'te  tles  urspriiiiglichui  Volums  abgedampft 
und  dann  wieder  mit  Wasser  auf  dasselbe  \erdünnt.  Von  der  Uran- 
lösung wird  jetzt  so  lange  hinzuüiesseu  lassen  bis  ein  brauner  Nieder- 
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schl.'ig  durch  Blutlaugeiisalz  erfolgt.  Bei  uiührmals  wiederholtem 
Aufkochen  setzt  sich  der  Niederschlag  sehr  rasch  ab,  wodurch  es  nach 
dem  Verf.  leicht  möglich  wird,  die  Beendigmig  des  Versuches  durch 
die  braune  Fällung  eines  herausgenonunenen  Tropfens  mitteUt  Blut- 
'  Uagensalzea  deaUicb  wahrzunehmen.  Vogel  fand  nach  diesem  Ver- 
fahren in  einem  Biere,  welche«  nach  directer  Bestimmong  U,584  Grm. 
Phoflphorsftore  im  Liter  enthielt,  0,604  Orm.,  in  einem  andern  statt 
0,636  Grm.  0,576  Grm.  und  endlich  in  mnem  dritten,  worin  0,654 
Grm.  Phosphors&nre  im  Liter  enthalten  waren,  durch  die  Titrirmethode 
0,666  Grm. 

Dampfoalorimeter  flr  Beiikiaftlieatlmmmigfn.  BoUey'")  war 
bemüht  ein  Calozimeter  für  Heizkraftbestimmiingen  herzustellen,  welches 
nicht  zu  kostbar,  nicht  zu  schwerfällig,  leicht  zu  bedienen  und  in  sei- 
nen Leistungen  sicher  sei.    Dasselbe  sollte  theils  zu  den  hänög  yor^ 

kommenden  gutaclitlichen  Untersuchungen  über  Heizmaterialien,  theils 
znr  Uebung  der  Praktikanten  des  techn.  Laboratoriums  am  Züricher 
Polytcolinikum  in  derartigen  Untersuchungen  und  Berechnungen  dienen. 
Nacli  Beratlmngen  über  einzelne  Constructionsfratren  mit  Herrn  Hrown 
(dem  Ingenieur  der  Maschinenfabrik  dor  Herren  Gebr.  Sulzer  in 
Winterthur)  hat  der  Verf.  den  im  Folgenden  bescliriebenen  Apparat 
construlrt,  welcher  in  dieser  Fabrik  ausgeführt  worden.  „Der  Caiorimeter 
selbst,  in  der  Abbildung  Taf.  IV.  Fig.  6  in  etwa  l'is  seiner  wirklichen 
Grösse  dargestellt,  besteht  aus  ö  Uanpttlieilen  in  dem  Vertikaldurchschnitt 
sichtbar:  A  dem  Verbrennungsraum  und  ß  dem  stehenden  rvlindrischen 
Dampfkessel,  welcher  mit  C,  einem  Holzmantel,  umgeben  ist;  ferner  aus  D, 
dem  Luftzuftthrrohr,  das  au  seinem  oberen  Ende  den  Bost  trägt,  und 
E,  dem  Fusae  aus  Gusseisen.  Es  ist  an  A,  dem  Yerbrennungsraum, 
seitlich  im  unteren  Theile  das  Bohr  a  angebracht  für  NachfÜllung  des 
Brennmaterials.  Dieses  ist  geschlossen  mit  der  Thttre  b,  an  welche^ 
die  Doppelwand  c  angegossen  ist,  wie  es  gewöhnlich  bei  Kesselfeue- 
rungstbüren  zur  Vermindernng  allzustarker  Strahlung  der  W&rme  nach 
der  ThOre  hin  der  Fall  ist;  sowohl  die  Thttre  selbst,  als  die  innere 
Doppelwand  haben  Oetfnungcn ,  um  den  Gang  der  Verbrennung  be- 
obaclitcn  zu  können.  Die  Oeffnung  in  der  Thüre  ist  mit  einem 
Glimmerblatt  geschlossen.  Die  Versehlussart  der  Thüre  selbst  ist  ähn- 
lich der  einer  Gasretorte.    Im  oberen  Theile  des  Feuerungsraumes  ist 


*)  Schweiz,  polyt  Zeitachr.  B.  10,  pag.  l& 
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das  Bobr  für  Abzog  der  Bancbgase,  angebracht,  die  ftasserliche 
Yerlftngerang  desselben  nach  e  bin  wird  nnten  nfther  beschrieben  wer- 
den. Der  Yerbrennangsrauni  ist  aas  Schmiedeeisen,  der  Hals  des  Roh- 
res a,  sowie  der  des  Eatichrohres  d  sind  von  Gnsseisen. 

Der  Dampfkessel  B,  in  seinem  untern  und  obern  Theile  aus  Guss- 
eisen, im  cylindrischcn  Theile  aus  Eisenblech,  umgibt  den  Feuerungs- 
ranm  Ä.  f  ist  das  Dampfrohr,  aii  welchem  das  weitere -Rohr  g  liaugt, 
welches  unter  dan  Niveau  des  Wassers  h  taucht.  Durch  den  ringför- 
migen Zwischenraum  zwschen  f  und  g  entweichen  die  Dämpfe  und 
verlieren  auf  diesem  Wege  etwa  mitgerissenes  Wasser,  das  im  Kuhre 
g  niederfällt,  i  ist  eine  mit  einem  Eisenstopfen  vcrschiiessbare  üeffnung 
im  Deckel  des  Kessels  zum  Einfüllen  von  Wasser,  k  ist  ein  beweg- 
licher Deckel,  der  durch  die  Schraube  1  and  den  Riegel  m  festsitzend 
aof  dem  Dampfkessel  geschlossen  werden  kann. 

Der  Mantel  0  ist  aas  Fassdauben  gemacht,  zwischen  demselben 
und  dem  Dampfkessel  B  ist  ein  Hohlraam,  der  mit  Werg  gefallt  ist, 
damit  Wftrmeverlast  nach  aussen  möglichst  verhütet  werde.  D  ist  ein 
gnsseisemes  Rohr,  das  bei  n  mit  der  GeblfiseTOrriehtang  darch  einen 
Kaatschakschlaach  verbanden  ist«  Es  sind  {Uigegossen  die  beiden  Tel- 
ler 0  nnd  p,  deren  oberer  p  mit  vielen  Löchern  versehen  ist,  damit 
der  bei  s  mit  dem  Rohre  D  aastretaidn  Wind  gegen  den  Rost  q  and 
in  den  Raum  A  strömen  kann.  An  dem'  Rohre  D  ist  ferner  ange- 
bracht die  Pfanne  r ,  die  während  des  Versuches  durch  das  Rohr  t 
mit  Wasser  gefüllt  wird,  um  luftdichten  Verschluss  /u  haben.  I)  und 
alle  daran  befestigten  Theile  können  in  der  Führung  n  auf-  und  ab- 
geschoben werden,  um  den  Rost  und  die  Teller  p  und  o,  sowie  die  Pfanne 
r  von  Asche  und  Schlacke  reinigen  zu  können.  Urn  diesen  Theü  des  Appa- 
rates an  seiner  Stelie  in  der  Höhe  7.u  halten,  sind  an  dem  Fnssgestell 
E  iiorizontale  Zapfen  v  augebracht,  über  die  einerseits  die  zum  Mit- 
•  tragen  dienende  Röhre  t,  aof  der  anderen  Seite  ein  gusseiserner  Bügel 
W  ' darch  einige  Drehung  um  die  Axe  D  hingeschoben  wird.  Nächst 
dem  Dampfcalorimeter  ist  noch  ein  wesentlicher  zweiter  Th^  des  Ap- 
parates, der*  keiner  Abbildung  bedarf,  am  veranschaulicht  za  werden, 
namhaft  m  machen,  der  Raachkanal  sammt  der  Abkahlvorrichtung  far 
die  Baachgase.  An  den  Ansatz  des  Rohres  d  schliesst  sich  ein  hori- 
zontales Rohr  ans  Hessingblech  an,  das  aber  nicht  kreisranden,  son- 
dern ovalen  Querschnitt  hat,  damit  die  Oberfiflche  im  Verhäitniss  snm 
Querschnitt  vergrössert  werde.  Dasselbe  liegt  in  einem  Zinktrog  mit 
Holznmhflllang,  der  anten  9  Zoll,  oben  12  weit,  15  hoch  and  6  Foss 
lang  ist,  and  wahrend  dnes  Yersaches  mit  Walser  gefallt  wird.  Hinter 
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diesem  horizontalen  Bohr  und  AbkflhlgeCtes  sehliesst  sich  ein  zw^tes 
ganx  ähnliches  an,  um  die  Bauchgase  möglichst  abzukühlen.  Aus  die- 
sen strömen  sie  durch  ein  gewöhnlidies  Ofenrohr  aus.  In  letzterem  Ist 
nahe  der  Windung  em  Thermometer  eingesteckt,  um  die  Temperatur 
des  Gasgemenges  bei  seinem  Austritt  zu  messen.  Ein  Schlangeurohr 
in  einem  Ktthlfasse  liegend,  wie  es  bei  BranntweindostUlirapparaten 
gebräuchlich  ist,  hat  sich  als  eine  fflr  den  Abzug  der  Baachgase  un- 
zweckmässige Form  erwiesen,  da  die  Windungen  dem  Luftstrome  zu 
grosse  Ht iiiijinisse  boten,  wodurch  die  Verbieiiiiüiig  ci'schwert  wurde. 

Die  Einleitungen  zu  einem  Versuche  sind :  Füllen  des  Kessels  bis 
auf  die  ungefähre  Höhe  von  h  und  so .  (biss  das  Gewicht  des  einge- 
füllten Wassers  bekannt  ist.  Es  dient  dazu  ein  Maassgefäss  aus  Blech 
mit  trichterförmigum  Boden  und  Abflussrohr  mit  Hahn  und  engem 
Iliilse,  in  dem  ein  kleines  nach  der  Seite  gericlitetes  Abtiussröhrchen 
angebracht  ist,  durch  welches  das  Wasser,  wenn  das  Gefäss  nahe  am 
UebervoUwerden  ist,  abfliesst.  Dasselbe  ist  genau  geaicht,  und  dient 
ebenfalls  zum  Abziehen  des  rückständigen  Wassers  im  Dampfkessel,- 
ivas  durch  den  am  Kesselboden  angebrachten  Hahn  2  geschieht.  Die 
Menge  des  eingefüllten  Wassers  und  seine  Temperatur  werden  notirt. 
Die  Tröge,  die  das  Abktthlwasser  für  die  Bauchgase  enthalten,  werden 
in  gleicher  Weise  gefällt  und  ebenfalls  das  Gewicht  und  die  Tempera- 
tur des  Wassers  vorgemerkt  Ist  die  Fällung  geschehen,  so  beginnt 
das  Heizen.  Zu  diesem  Ende  wird  eine  kleine  abgewogene  Menge  von 
Holzkohlen  auf  den  Rost  gebracht  und  darauf  etwas  von  dem  passend 
zerkleinerten  und  abgewogenen  Brennstoffe,  der  zur  Untersudumg  vor- 
liegt,  und  dessen  Feuchtigkeit  durch  gesonderte  Versuche  bestimmt  ist 
Die  Thäre  b  wird  geschlossen  und  nun  das  Feuer  durch  Zublasen  von 
Wind  durch  D  angefacht;  sobald  das  eingefüllte  Material  sich  in  voller 
Gluth  befindet,  wird  niuies  in  kleiner  Menge  zugegeben.  Während  des 
Brennens  wird  die  Temperatur  des  Abkühlwassers  in  den  Trögen,  ♦ 
worin  das  Rauchrohr  liegt,  beobachtet  und  zu  diesem  Ende  die  Flüssig- 
keit häufig  umgertlhrt,  damit  die  Temperatur  in  den  oberen  Schichten 
und  in  den  unten  im  Troge  sich  ausgleiche.  Der  Stand  der  Gasuhr 
zu  Anfang  de«  Vprsuehes  ist  ebenfalls  zu  notiren. 

Man  führt  mit  dem  Heizen  fort  bis  das  Niveau  des  Wassers  im 
Kessel  von  h  sich  bis  etwa  einen  bis  zwei  Zoll  vom  Deckel  des  Feuer- 
raumes gesenkt  hat.  Diese  Höhedifferenz  entspricht  etwa  50  —  60 
Pfund  Wasser.  Will  man  den  Versuch  länger  fortsetzen,  so  fOUt  man 
durch  i  eine  abgewogene  (gemessene)  und  ihrer  Temperatur  nach  be- 
kannte Menge  Wassers  ein  und  bringt  me  mit  in  Rechnung« 
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Ist  der  Versuch  beendigt ,  so  werden  die  auf  dem  Roste  rück- 
ständigen Kohlen  heraasgenommen  and  durch  Einsperren  in  ein  Blech- 
gefäsft  getödtet.  Oiese  werden  prewopren  und  ihr  Gewicht  von  dem  6e- 
sammtge wicht  des  zugegebenen  Materials  abgezogen.  Streng  genommen 
wäre  das  Breunbare  in  diesem  Rflckstande  20  bestimmen,  da  er  nicht 
unverändertes  Brennmaterial  ist.  Die  anfftnglich  zum  AQzftnden .  ge- 
brauchten Holzkohlen  werden  ebenfalls  in  Abzug  gebracht,  so  zwar, 
dass  man  den  ans  den  Daten  eines  besondem  Yorsachs  ermittelten 
Hdzeffiect  derselben  berechnet  und  von  dem  Oesammteffect  abzieht. 

Dieser  letztere  setzt  sich  zusammen: 

1)  ans  der  .Wärmemenge,  die  ndthig  ist  zur  Temperaturerhöhung 
des  Wassers  im  Kessel  auf  100®  C.  plus  'derjenigen,  die  er- 
fordert ist,  um  die  entstandene  Menge  Dampf  hervorzu- 
bringen. 

2)  aus  der  Wärmeinenge,  die  nöthig  war,  um  das  bekannte  Ge- 
wicht des  Kessels  auf  100°  C.  (falls  nicht  Dämpfe  von  etwas 
höherer  Temperatur  und  Spannung  erzeugt  wurden)  zu  er- 
wärmen. 

3)  aus  der  Temperaturerhöhung  der  gemessenen  Wassermengen  in 
den  beiden  Kühltrögen. 

4)  aus  der  beim  Austritt  aus  dem  Rauchrohr  den  Gasen  noch 
bleibenden  Temperaturerhöhung.  Das  Volum  des  zugeblasenen 
Windes  wird  von  dmr  Gasuhr  abgelesen  und  kann,  falls  man 
ein  Manometer  dngesdialtet  und  für  dessen  während  des  Ver^ 
snchs  stets  ungefiäir  gleichbleibenden  Stand  gesorgt  hatte,  in 
Gewicht  umgerechnet  und  ans  der  spec.  Wärme  der  Luft  und 
der  beobachteten  Temperatur  die  Wärmemenge  berechnet  wer- 
den, die  zu  dieser  Temperaturerhöhung  nöthig  war.  — 

Man  darf  nach  Bolley  den  Verlust  an  WäMe,  der  durch  Strah- 
lung und  Leitung  von  der  Aussenfläche  des  Kessels  aus  sich  ergibt, 
als  ganz  gering  ansehen,  denn-"  die  Holzbeklddung  des  Kessels  zeigt 
kaum  fühlbare  Temperaturerhöhung.  Neben  den  obigen  4  Componenten 
des  Gesamrateffectes  darf  dieser  ohne  merklichen  Nachtheil  vernach- 
lässigt werden.  Der  Verfasser  gedenkt  bei  späterer  Mittheilung  von 
Versuchsresultatcu  die  Art  der  Berechnung  ausiuiirlicher  darzulegen. 

Mfluig  des  Albiuiins  ffir  den  Zeug^dnuk  ete.  Nach  D.  Mon- 
nier  *)  kommt  das  Albumin  in  äiei  verschiedenen  Modlficatio- 


*)  Deutsche  Industriezeitung,  1864,  pag.  S23. 
Freaenivs«  Zeitschrift.  IV.  Jahq^ug.  16 
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nen  vor:  als  ein  in  Wasser  löslicheB  und  durch  Wärme  coagnllren- 
des,  und  als  ein  in  Wasser  lösliches  und  durch  Wftrme  nicht  mehr 
coagulirendes  Albumin,  die  dritte  Modlfication  ist  das  coagulirte.  Das 
in  Wasser  lösliche  and  durch  Wfirme  nicht  gerinnbare  Albumin  be- 
obachtete Monnier  an  verschiedoien  Eiweissproben.  Eine  derselben 
liesa  er  2  Stunden  in  einem  Bade  von  siedendem  Wasser  und  be- 
obachtete, dass  sie  alsdann  noch  vollständig  in  kaltem  Wasser  löslich 
war,  ja  als  die  Lösung  eingedampft  worden,  blieb  sie  noch  in  Wasser 
löslich  und  erschien  nicht  coagulirt.  Würden  nun  Farben  mit  solchem 
Riweiss  auf  Zeugen  tixirt,  so  ist  einleuchtend,  dass  sie  nur  von  /wei- 
irlhafter  Festigkeit  würeii,  ira  ffünstigsten  Falle  von  der  Art  wie  sie 
eine  Emulsion  von  Gummi  arabicum  liefern  würde». 

Zur  Bestimmung  dieser  drei  Moditicationen  des  Albumins .  von 
welchen  jedocli  nur  die  Bestimmung  der  ersteren  für  den  Fabrikanten 
von  Wichtigkeit  ist  benutzt  d«'r  Verf.  das  Verhalten  einer  alkalisidieu 
Albuminlösung  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupter- 
oxyd.  Bringt  man  nämlich  zu  einer  durch  Aetzkali  alkalisch  gemach- 
ten Albuminlösung  eine  verdünnte  Lösung  des  Kiiidersalzes,  so  ent- 
steht ein  Kupferoxyd- Kali- Albuniinat  von  violetter  Farbe.  Filtrirt 
man  die  Lösung  des  Doppelalbuminats  von  dem  ausgeschiedenen  Kupfer- 
oxydhydrat  ab  imd  fflgt  dem  Fiitrate  etwas  verdünnte  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  hinzu,  so  gerinnt  das  Eiweiss,  während  das  Kupferoxyd 
in  Lösung  bleibt.  Wird  nun  letzteres  z.  B.  mittelst  Jods  und  unter- 
schwefligsauren  Natrons  bestimmt,  so  entspricht  die  gefundene  Menge 
Kupfer  dem  angewandten  Albumin.  Üm  nun  das  Icäuflicbe  Albumin  zu 
prüfen  löst  Monnier  davon  4  bis  5  6rm. ,  nachdem  es  ttber  Ohlor- 
calcium  getrocknet  worden,  in  100  GC.  Wasser,  tiltrirt  nach  24  Stunden 
von  dem^  beigemengten  geronnenen  Ei  weisse  ab  und  bestimmt  in  10 
bis  30  CC.  des  auf  obige  Art  mit  Kujtfervitriollösung  u.  s.  w.  behandelten 
Filtrates  das  Kupfer.  Zur  weiteren  Pi  uiung  der  Gerinnbarkeit  werden 
dann  nochmals  4  bis  5  Grm.  des  Albumins  abgewogen,  auf  1 00°  Ü.  erhitzt, 
mit  Wasser  zusammengebracht  und  filtrirt.  Ist  das  Eiweiss  vollständig 
gerinnbar,  so  wird  sich  jetzt  nichts  liisen,  ira  anderen  Falle  ixhcv  kann 
die  in  Lösung  gegangene  Menge  auf  oben  erwähnte  Weise  ermittelt 
werden.  Zieht  man  nun  die  durch  den  zweiten  Versuch  gefundene 
Menge  von  der  in  dem  ersten  erhaltenen  Menge  ab,  so  repräseutirt  die 
Differenz  die  für  die  Fabrication  wirklich  brauchbare  Menge  Albumin. 

Als  ein  für  die  Technik  hinreichend  genaues  Verfahren  zur  Al- 
bumin bestimmung  empfiehlt  Monnier  noch  folgendes:  Zwei  gleiche 
Gewichtsmengen  Albumin,  wovon  die  eine  ganz  reines,  die  andere  das 
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zu  pruh-nde  darstellt,  werden  in  gleichen  Maasstlit'ilen  Wasser  gelöst, 
mit  Aetzkali  u.  s.  w.'  behandelt  und  dann  auf  gleiches  Volum  ge- 
bracht. Die  T.ösuugen  prüft  man  dann  auf  ihre  Intensität  mittelst 
des  Colorimeters  von  Coli  ardeau*).  Mit  dem  käuttichen  Albumin  ist 
noch  ein  zweiter  Versuch  anzustellen,  wobei  dasselbe  nach  dem  Pul- 
vern erst  auf  100°  C.  zu  erhitzen  izt.  Man  findet  durch  ihn  den  in 
der  Druckerei  nicht  brauchbaren  in  Lösung  übergegangenen  Antheil. 
dessen  Menge,  wie  oben  angegeben,  von  der  durch  den  ersten  Versuch 
gefundenen  Menge  abzuziehen  ist 

Erkennung  einer  Beimischung  von  Baumwolle  in  weissen  leine- 
nen Geweben.  Nach  einem  neuen  von  R.  Büttgor**j  ausgemittelten 
Verfahren  erkennt  man  eine  solche  Beimischung  auf  folgende  Art :  Von 
der  zu  prüfenden  Leinwand  sclineidet  man  circa  3— 4  Zoll  lange  und 
1  ^2  Zoll  breite  Streifen  ab ,  fasert  diese  auf  den  drei  Seitenkanteu 
(d.  i.  auf  der  Ketten-  und  Einschlagseite)  bis  auf  4  Linien  aus,  und 
taucht  sie  dann  der  Länge  nach  zur  Hälfte  in  eine  verdttnnte  alkoho- 
lische Lösung  von  Anilinroth.  Die  Lösung  bereitet  man  ans  10  Gran 
kryst.  Fuchsin  und  4  Loth  gewOhnL  Brennspiritus.  Der  Streifen  wird 
nun  sofort  wieder  herausgenommen  und  so  lange  mit  gewöhnlichem 
Brunnenwasser  übergössen  bis  dieses  ungefärbt  abläuft  Bringt  man 
ihn  jetzt  in  noch  feuchtem  Zustande  I  bis  höchstens  3  Minuten  lang 
in  ein  mit  gewöhnlichem  Salmiakgeist  angefttUtes  PorzellanscbSlchen,  so 
beobacbtet  man  alsbald,  dass  an  den  ausgezupften  Stellen  des  Streifens 
der  Farbstoff  allmählich  von  den  BaumwollenfEiden  verschwindet,  wflhrend 
die  Leinenfäden  ihre  Farbe  nicht  verlieren.  Die  einzelnen  Baumwoll- 
fäden  erscheinen  in  kurzer  Zeit  weiss  (in  weUher  Anzahl  und  wo 
sich  dieselben  auch  iu  dem  Streifen  vorfinden  mögen)  die  Leineufäden 
dagegen  schön  rosaroth.  Nach  Böttger  ist  es  gleichgültig,  ob 
man  nach  dies<'in  Verfahren  den  Leinwandstreifen  zuvor  durch  Au  - 
waschen  mit  Seitenwasser  entschlichtet  oder  nicht.  Wollte  man  einen 
solchen  theiiweise  gefärbten  Streifen  aufbewahren,  so  wäre  es  zweclc- 
mässig,  ihn  nicht  austrocknen  tu  lassen,  sondern  nach  obertiächlichem 
Abwaschen  mit  Wasser  in  eine  ganz  verdflnnte  Lösung  Ton  Soda  ein- 
zulegen. 

*)  Als  ein  für  vorliegenden  Fall  brauchbares  Instrument  mochte  das  von 
F.  Dehrns  modiücirte  Colorimeter  Alex.  Müller's  zu  empfehlen  sein,  wel- 
ches im  Jahrgang  III  dieser  Zeitschrift,  pag.  495  beschrieben  worden  ist.  — 

Polytechu.  Notizblatt,  Jahrg.  20,  pag.  1. 
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Eeaction  auf  Eunkelrübenspiritus.  Die  Prube,  welche  Artus*) 
empüehlt,  um  den  lluiikelrübeuspiritus  als  solchen  zu  erkennen,  besteht 
darin,  das8  man  eine  kluine  Quantität  einer  concentrirten  Lösung  von 
Kalihydrat  in  einem  Abdauipfschulohen  bis  zum  Sieden  erhitzt  uud 
darauf  den  Spiritus  liinzugiesst.  War  dieser  Runkeln'ihenspiritus, 
so  wird  sich  jetzt  sofort  ein  höchst  widerlicher  Geruch  entwickeln. 
Auch  kann  man  1  Drachmen  des  Spiritus  mit  ^/s  Drachme  con- 
centrirter  Schwefelsäure  vermischen  und  aus  der  hierdurch  hervorge- 
.brachten  rosenrothen  Fftrbang,  die  längere  Zeit  sich  erhält,  den  Bflben- 
spiritnB  erkennen. 

Letzteres  Yerbhren  ist  bekanntlich  nicht  neu,  denn  es  wurde  be- 
reits von  Gabasse  ^)  vor  zwei  Jahren  beschrieben  and  yon  ihm 
zur  Entdeckung  des  ans  BunkelrOben  dargestellten  Alkohols  in  dem 
aus  Wein  erhaltenen  angewandt 

Heber  die  HaoliweUimg  Holigeittei.  Im  vorigen  Jahrgange 
dieser  Zeitschrift,  S.  504,  ist  die  Methode  mitgetheilt  worden,  welche 
£,  J.  Reynolds  anwendet,  um  Holzgeist  neben  Weingeist  zu  er- 
kennen. Jokn  Tnck***^)  theilt  eine  ähnliche  mit.  Statt  des  Queck- 
silberchlorids, welches  Reynolds  gebraucht,  verwendet  Tnck  Queck- 
silberjodid.  Die  Frobeflttssigkeit  bereitet  man  durch  Auflösen  von 
15  Grains  (0,972  Grm.)  Quecksilberjodid  und  25  Grains  (1,62  Grm.) 
Jodkalium  in  1  Unze  Wasser  und  Hinzufügen  von  1  Unze  starker  Kalilauge. 
Um  einen  Spiritus  aul  Ilolzgeist  zu  {)rüfen,  gibt  uiaii  eine  halbe.  Drachme 
desselben  in  eiiieii  Reagensc>  linder,  fügt  8  oder  9  Tropfen  der  Probe- 
flttssigkeit  hinzu  und  kocht.  Holzgeist  erzeugt  auf  diese  Weise  keine 
Veränderung  der  Flüssigkeit  (indem  das  anwesende  Aceton  die  Fällung 
verhindert),  nur  Weingeist  liefert  einen  reichlichen  Niederschlag,  liey- 
nolds  t)  replicirt  gegen  diese  Methode  und  betrachtet  sie  als  eine 
unwesentliche  Moditication  der  von  ihm  mitgetheilten. 

John  T.  Miller  ff)  findet  die  verschiedenen  Methoden  zui-  Er- 
kennung des  Uolzgeistes  nicht  genügend.   Der  Verf.  theilt  eine  neue 


*)  Polyt.  Centralbl.  1805,  pag.  805. 

**)  Journ   de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  •42,  pag.  403.  Diese  Zeitschrift, 

Bd.  2,  i>iiL'.  !>9. 

♦♦♦)  Pharm.  Journ.  Vol.  ti,  Nr.  5,  pag.  215  u.  218. 
t)  Ebendaselbst,  pag.  292.    Siehe  auch:   Tuck,  Phum.  Jouni.  Vol.  Ö, 
Nr.  ü,  pag.  334  und  Ileynolds,  ebendaselbst,  Nr.  7,  pag.  38d. 
tt)  Pharm.  Juurii.  Voi.  ü,  Nr.  iO,  pag.  Ö34. 
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Methode  mit,  welche  auf  der  Verschiedenheit  der  Oxydationaproducte 
beruht,  die  Aethylalkohol  and  Methylalkohol  unter  gewissen  Umatänden 
liefern.  Enterer  gibt  hierbei  vorzagsweise  Wasser,  Aldehyd  and  Essig- 
säure und  irar  Sparen  von  Am^sensäare,  wiUireiid  letzterer  neben  an- 
dern Prodacten  eine  vergleichsweise  grosse  Quantität  Amdsensäure 
liefert.  Die  Oxydation  vollbringt  Miller  dnrch  eine  Mischung  von 
saurem  chromsanrem  Kali  mit  Sehwefeisftnre  und  erkennt  an  der  ge- 
bildeten Ameisensaare  die  Anwesenheit  des  Holzgeistes.  Um  nan  emen 
Spiritus  auf  eine  Verfälschung  mit  Hohsgeist  zu  untersuchen,  wobei 
vorausgesetzt  wird,  dass  jener  frei  ist  von  nidit  fltlchtigen  organischen 
Substanzen  und  höchstens  nur  geringe  Mengen  flüchtiger  Gele  enthält, 
bringt  man  eine  halbe  gemessene  Drachme  davon  in  ein  et  wa  2  Unzen 
fassendes  Retörtchen  o.  dergl. ,  woi  iii  sich  30  Grains  (etwa  2  Grm.) 
gepulvertes  saures  chromsaures  Kali,  eine  halbe  Unze  Wasser  nnd 
25  Tropteu  coucentrirte  Schwefelsäure  befinden.  Nachdem  die  Miscliung 
15  Minuten  stehen  geblieben,  dcsfillirt  man  eine  halbe  Unze  ab.  Das 
Destillat  wird  mit  einem  kleinen  Leberschnss  von  kohlensaurem  Natron 
versetzt,  auf  2  Drachmen  concentrirt  und  mit  Essigsäure  eben  ange- 
s&aert.  Zur  besseren  Prüfung  giesst  man  die  Flüssigkeit  nun  in  einen 
Reagenscylinder,  gibt  etwas  Silberlösung  hinzu  (l  Grain  salpetersaures 
Silberoxyd  in  Drachme  Wasser)  und  kocht  behutsam  etwa  zwei 
Minuten  hing.  Wird  die  Flüssigkeit  hierbei  etwas  dunkel,  ohne  jedoch 
undurchsichtig  zu  werden,  so  ist  kein  Holzgeist  zugegen;  wird  sie  hin- 
gegen trflbe  und  andnrehsichtig  und  erscheint  ferner  der  Cylinder  nach 
dem  Ansspfllen  und  Anfnlien  mit  Wasser  gebräunt,  so  enthielt  der 
fragliche  Spiritus  Holzgeist.  —  Will  man  Tinkturen  auf  Holzgeist 
prüfen,  so  muss  man  dieselben  erst  einer  vorläufigen  Destillation  unter- 
werfen nnd  das  Destillat  dann  weiter  wie  angegeben  behandeln.  Starke 
Lösungen  gereinigter  Oele  wie  die  Spiritos  jer  Pharmakopöen,  yerdttnnt 
man  mit  7  Th.  Wasser,  schüttelt  mit  Magnesia,  filtrirt  und  behandelt 
etwa  i  gemessene  Drachmen  mit  saurem  ehromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure.  Salpeteräther  auf  Holzgeist  zu  prüfen  ist  etwas  schwie- 
riger, indem  er  unter  den  obwaltenden  Umständen  ähnliche  Erschei- 
nungen wie  der  Holzgeist  resp.  die  Ameisensäure  ilai bietet.  Miller 
emi)liehlt  denselben  vor  der  Destillatinn  erst  mit  geglühter  Pottasche 
zu  schütteln  und  dann  noch  eine  stunde  damit  stehen  zu  lassen. 

U.  N.  Drap  er     hat  die  Miliersche  Methode  geprüft  und  sie 


*)  Pharm.  Joum.  VoL  6,  Nr.  12,  pag.  641. 
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ftr  sehr  brauchbar  gefanden.  Nach  ihm  ist  bei  der  Prüfung  mit  sal- 
petersaorem  Silberoxyd  die  dunkle  Farbe  der  Aber  dem  Niederschlage 
▼OD  ausgeschiedenem  Silber  stehenden  Flüssigkeit  das  beste  Zeichen, 

dass  Holzgeist  anwesend  ist.    Der  Verf.  fand  zwei  Proben,  wovon  die 

eine  roinon  Salpcteräther  darstellte,  die  andere  Salpeterweingeist  war, 
welcher  ii<ich  10  Proc.  Salpeterholzgeist  enthielt,  nach  drei  Wochen  in 
ihrer  Farbe  verschieden;  die  üherstehende  Flüssigkeit  der  ersteren  war 
völlig  farblos,  während  die  der  zweiten  etwas  brauner  wie  Sherry 
gefärbt  erschien. 

Erkennung  gallisirter  Weine.  Th.  Diez*)  glaubt  einen  Wein 
für  gallisirt  halten  /.n  infis'^en.  wenn  in  völligem  Gegensatz  zn  zweifellos 
rein  gehaltenem  Wein  ( 1  IM  <cll(  tnl^ündes  Verhalten  zeigt:  Scliüttelt  man 
den  Wein  mit  dem  Melirl'achen  seines  Volnmcns  Alk(diol.  so  scheiden  sich 
bald  beträchtliche  Mengen  weisser  Flocken  ab;  noch  mehr  tindet  diess 
statt,  wenn  der  anf  etwa  den  sechsten  Theil  abgedampfte  und  nach  dem 
Erkalten  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  abfiltrirte  Wein  mit  Alkohol 
behandelt  wird.  Der  durch  Alkohol  erhaltene  Niederschlag  erleidet, 
wie  der  Verf.  angibt,  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünntem  Weingeist, 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  eine  Umwandlung  in 
Traubenzucker,  welcher  leicht  durch  die  Tromm er'sche  Methode  zu 
erkennen  ist  Bringt  man  zu  einem  anderen  Theil  der  so  erhaltenen 
Traubenzuckerlösung  Kalilauge  und  hierauf  Alkohol,  so  scheidet  sich 
Zuckerkali  in  den  charakteristischen  au  den  Wänden  des  Glases  sich 
anhängeqden  Klumpen  aus.  Um  vor  einer  Täuschung  durch  gleich- 
zeitiges Fallen  von  schwefelsaurem  Kali  sicher  zu  sein,  brachte  Diez, 
che  er  Kalilauge  zusetzte,  eine  weitere  Probe  der  Zuckerlösung  mit 
kohlensaurem  Baryt  zusammen,  um  die  Schwefelsäure  zu  entziehen  und 
erhielt  dann  dasselbe  Resultat. 

Da  der  durch  Alkohol  erhaltene  Niederschlag  in  Wasser  gelöst 
und  mit  wässriger  Jodl  isutiQ:  zusammengebracht  die  fdi-  Dextrin  cha- 
rakteristische weinrothe  l^arbnng  nicht  zeigt,  so  hält  ihn  der  Verf.  für 
ein  dem  Dextrin  nahestehendes  Kohlenhydrat,  welches  bei  der  Berei- 
tung des  Traubenzuckers  durch  ungenügende  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  Amylum  entstanden  sei. 

Obwohl  sich  schon  aus  der  Auffindung  dieses  Kohlenhydrates  (des 
modificirteo  Dextrins?)  auf  einen  Zusatz  TOn  Traubenzucker  schliessen 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  23,  pag.  267. 
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litsst,  so  erblickt  der  Verf.  in  der  Nacliweisnng  von  gcrbsaurctn  Ki^eii- 
oxyd  im  Weinabsatze  eine  weitere  Bestätigung  dafür,  dass  man  es  mit 
einem  Kallisirten  Wein  zu  tliun  hat. 

Zur  Bildung  des  gorbsanren  Eisrnoxydes  ist  nach  dorn  Verf.  der 
nie  felilende  Eisensrehait  der  Kreide  die  Veranlassung,  welche  bei  der 
Stärket! uckerfabrikatioQ  zur  Abstumpfung  der  Säure  bekanntlich  ver- 
wandt wird.  Das  gerbsaure  Eisenoxyd  erkennt  man  leicht,  wenn  man 
den  Weinabsatz  in  reiner  Salzsäure  löst,  filtrirt  und  zu  einem  Theil 
der  liösung  Schwefelcyankalium  bringt,  zu  einem  andern  Theile  Leim- 
lösung; im  crsteren  Falle  erbält  man  blutrothe  Färbung  und  erkennt 
somit  das  Eisen,  im  anderen  starke  Trttbung,  was  die  Gerbsäure  er- 
kennen lässt. 

Die  fhustionirte  Destillation  in  ihrer  Anwendung  xnr  Trennung 
von  Körpern  mit  naheliegendem  Siedepunkte.  In  einer  grösseren 
Abhandlung  Ober  diesen  Gegenstand  bemerkt  0.  M.  Warren*)  wie 
schwierig,  ja  zuweilen  unmöglich  es  sei,  nach  den  gewöhnlichen  Meiho- 
den  Eöri)er,  die  in  ihrem  Siedepunkte  sehr  nahe  stehen  von  einander 
zu  trennen.  Er  stützt  sich  hierbei  auf  die  Ausspräche  verschiedener 
Chemiker**)  und  hebt  ferner  hervor,  dass  diese  Uebelstände  selbst  mit 
dem  Wurt// sehen  Apparate***)  nicht  vollständig  beseitigt  werden 
können. 

Der  Verfasser  hat  daher  einen  neuen  Apparat  construirt,  welcher 
sich  lianptsiichlich  dadurch  von  den  bisher  gebräuchlichen  unterscheidet, 
dasa  man  die  Temperatur  der  übergehenden  Diimpfe  genau  controliren 
und  sie  dann  schnell  auf  die  Temi)eratur  abkühlen  knnn.  bei  welcher 
die  sehr  flüchtigen  Körper  noch  im  Dampfzustande  beharren. 

Diese  Contmle  wird  auf  die  Weise  möglich,  dass  man  die  Dämpfe 
aufwärts  durch  ein  schlangenförmiges  Rohr  leitet^  welches  sich  in  einem 
Bade  aa  (Fig.  8  a.  S.  344  und  Taf.  III)  befindet,  dessen  Temperatur  durch 
eine  besondere  Lampe  b  (Taf.  m)  oder  durch  einen  Siclierheitsofen  p, 


*)  Memoirs  of  the  American  Academy,  New  Ser.,  Vol.  IX.  p.  121—134. 
American  Jowm.  of  Science  and  Arts.  Vol.  39,  p.  327. 

♦*)  Vergl.  Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller:  Proceedings  of 
the  Royal  Society  V.  8,  p.  221;  Frankland:  Qnartcrly  .Lmrnal  oftheChem, 
Soc.  1851,  3,  43;  S  ch  or  1  e min  e  r :  Jouniai  of  the  Chem.  Soc.  15,  p.  419;  ^ 
Pcbal:  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B.  115,  20;  Eisenstuck:  ebendas.  Bd. 
Ua,  p.  169. 

*♦•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3"*  Ser.  T.  42,  p.  132. 
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wie  er  aus  Fig.  8  zu  ersehen  ist,  rogulirt  wird.  Das  Bad  kann  ein  Oel-, 
Wasser-  oder  für  sehr  hohe  Temperaturen  auch  ein  Metallbad  sein,  je 
nach  Erforderniss :  man  taucht  in  dasselbe  ein  Thermometer  (t).  Um 
dieses  Bad  auch  für  eine  Flüssigkeit  benutzen  zu  können,  deren  Siedepunkt 
unter  der  gewöhnlichen  Temperatur  liegt,  enthält  dasselbe  noch  ein 
weites  aus  Metallstreifen  gebildetes  Gefäss  C,  welches,  wenn  eine  con- 
stant  niedere  Temperatur  erzielt  werden  soll,   mit  Eis  oder  Eiswasser 


Fig  9. 


angefüllt  wird.  Um  das  Gefäss  C  windet  sich  das  Schlangenrohr, 
welches  zweckmässig  aus  Kupfer  angefertigt  wird ;  ebenso  lässt  man 
auch  das  Bad  wie  dessen  Einsatz  C  aus  Kupfer  anfertigen.  Warren 
wendet  Apparate  von  drei  verschiedenen  Grössen  an.  Bei  dem  grösse- 
ren «beträgt  die  Länge  des  Schlangenrohres  10  F^uss  und  der  Durch- 
messer einen  halben  Zoll,  bei  dem  anderen  Apparate  ist  das  Schlangen- 
rohr nur  halb  so  lang  und  der  Durchmesser  beträgt  ^/s  Zoll,  der 
kleinere  Apparat  endlich  besitzt  ein  Schlangeni'ohr  von  1  Fuss  6  Zoll 
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Länge  und  einem  Durchmesse  von  V*  Zoll ;  er  ist  besonders  für  klei- 
nere FlOssigkeitsmengen  anwendbar.  Die  Destillation  führt  man  in  ei- 
ner tubulirten  Glasretorle  mit  ganz  kurzrm  Halse  ans,  wie  sie  in  d 

,  (Fig.  8)  dargestellt  ist  Dnrch  die  obere  Oeffhung  bei  f  füllt  man  die, 
Flüssigkeit  ein  und  Iftsst  dann  ein  Thermometer  in  dieselbe  eintauchen. 
In  dem  andern  Tnbnlns  befindet  sich  ein  durchbohrter  Kork,  in  welchen 
eine  Röhre  oingepasst  ist,  die  man  zweckmässig  dnrch  einen  durchbohrten 
Kork  so  fest  wie  möglich  mit  dem  Schlangenrohr  verbindet  und  diese 
Verbindung  dann  noch  mit  etoer  dsemen  Klammer  umgibt,  wie  sie  in 
E  Taf.  m  dargestellt  ist.  Statt  dieser  Art  der  Yerbindnng  kann  man 
die  ganz  fest  aneinander  stossenden  Röhren  auch  mit  einem  Tuch  streifen 
fest  umwickeln  und  diesen  wieder  mit  einem  Blatt  von  vulk.iiiisirtem 
Kautschuk.  Dass  auf  eine  luftdichte  Verltiiuiung  vorzf\|:i;lich  zu  acliten 
ist,  ist  selbstredend.  Als  besten  Vcrscliluss  fand  Verf.  den  erst  er- 
wähnten, den  mit  Tuch  u.  s.  w.  aber  aucli  gut  und  besser  wie  den, 
welcher  durch  gewöhnliclieu  Kautschukschlauch  erzielt  wird.  Bei  den 
kleineren  Apparaten  vermeidet  man  diese  Verbindung,  indem  man  das 
Schlangenrohr  soweit  aus  dem  Wasserbade  hervon-agen  lässt,  dass  es 
direct  in  die  Retorte  durch  einen  Kork  eingeführt  werden  kann.  Der 
obere  Theil  des  Schlangenrohrs,  (bei  h)  geht  etwa  3  Zoll  unter  dem 
oberen  Rande  des  Bades  hervor,  damit,  wenn  man  bei  einer  niedrigen 
Temperatur  arbeitet,  das  Rohr  vollständig  mit  Oel  oder  dergl.  bedeckt  ist 
und  auch  noch  Raum  genug  für  die  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  wenn 
man  das  Bad  auf  eine  höhere  Temperatur  bringen  will.  Da  bei  An- 
wendung eines  Oelbades  dieses  durch  die  Dämpfe,  welche  es  entwickelt, 
mit  der  Zeit  unangenehm  werden  kann,  so  verschliesst  man  den  oberen 
TheU  deis  Bades  mit  einer  Eisenplatte  und  lässt  die  Dämpfe,  durch 
einen  darauf  angebrachten  Schornstein  (A)  in  ein  Kamin  abzicdien.  Die 
bei  denr  Destillation  entstehenden  Dämpfe  lässt  der  Verf.,  nachdem  sie 
das  erste  Schlangenrohr  passirt  haben,  durch  ein  zweites  kalt  gehal- 
tenes Rohr  ii  (Taf.  llij  m  die  Vorlage  k  treten.  Um  die  Flüssig- 
keiten, welche  unter  der  gewöhnlichen  Temperatur  sieden,  aufzutangen 
gebraucht  Warren  noch  einen  weiteren  Kühler  B,  der  für  je 
einen  vVpparat  ein  aus  Zinn  (?efertis:tes  Condonsationsrohr  enthält. 
Dieses  ist  wiederholt  U- form  ig  gebogen  und  mündet  in  die  Vorlage  1, 

'  welche  mit  der  Vorlage  k.  durch  m  n  eommunicirt.  Der  Weg,  welchen 
die  Dämpfe  nun  weiter  zurücklegen,  ist  folgender.  Die  Dämpfe, 
welche  bei  ii  nicht  condensirt  worden  sind,  passiren  die  Vorlagen  k  und 
1,  gelangen  in  das  mit  Eis  oder  einer  Kältemischung  gefüllte  Reservoir 
B  und  kommen  dann  nadi  ihrer  Condensation  in  die  Vorlage  1  wieder 
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xorück.  Das  Resenroir  B  ist  doppelwandig,  der  Zwischenraum  i>t  mit 
Holzkohlenpulver  angefüllt.  Warren  bemerkt»  dass  eine  ßeschickn&g 
von  Eis  mit  Kochsalz  Mr  die  Operationen  eines  ganzes  Tags  aus- 
reichend ist.  Ans  der  Fignr  auf  Taf.  III  erkennt  man,  dass  sich 
der  DestUlattonsapiiarat  innerhalb  einer  aus  Backsteinen  anfgeffthrten 
Penerstelle  befindet,  welche  vom  einige  Zoll  hoch  und  mit  einer 
eisernen  Schieberplatte  D  yersehen  ist  Hierdttreh  ist  einer 'allen- 
falls Antretenden  Fenersgefahr  vorgebeugt,  denn  durch  die  Erhöhung 
CG  wird  das  Oel  aus  dem  Oelbade  yerhindert,  sich  weiter  in  dem 
Arbeitsraum  auszubreiten,  und  dnrcfa  Herablassen  der  eisernen  Schieber- 
platte die  Flamme  nach  dem  Kamine  zurückgedrflckt.  An  Orten,  wo 
die  Räumlichkeit  diese  Anfstellungsweise  des  Apparates  nicht  gestattet, 
empfiehlt  drr  Verf.  zum  Erhitzen  der  Retorte  die  von  ihm  construirte 
Sicherheitslampe*)  (q)  und  den  Sicherheitsufen  (p),  welcher  einem 
Bnnsen'schen  Brenner  zum  Erhitzen  des  Bades  eiithiilt.  Beide  Heizungs- 
apparate sind  aus  der  Fig.  8  zu  ersehen.  Der  Boden  dieses  Sicher- 
heitsofens, sowie  der  grösste  Theil  der  Reitenwiindc  besteht  wie  bei  der 
Sicherheitshimpo  ans  Drahtgeflecht.  I'm  einen  dichten  Verschluss  der 
Thttröffnung  zu  erzielen,  legt  man  rings  um  dieselbe  einen  etwa  Vs  Zoll 
dicken  Ring  von  Kautschuk,  so  dass  keine  Verbrennung  darch  Vermitte- 
lang  der  Fugen  mehr  möglich  ist. 

Zur  Absehe! dung  der  Körper  mit  nahe  liegendem  Siedepunkt  em- 
*  j)fiehlt  nun  der  Verf.  mit  einem  Theil  des  FlOssigkeitsgemiscfaes  einen 
Vorversucfa  anrastellen;  man  ilestillirt  zu  dem  Ende  aus  einer  tu- 
bnlirten  Retorte  und  ermittelt  zugleich  das  Yerhftltniss  der  Destillat^ 
mengen,  wdche  zwischen  bestimmten  Temperaturgradon  ttbergeben.  Ans 
der  Bestimmung  der  Mengen,  welche  z.  B.  unter  50^  zwischen  50*^ 
und  100^  C.  u.  8.  w.  übergehen,  kann  man  dann  sehr  annAhernd  die 
Mengen  berechnen,  welche  man  zweckmassig  zur  Destillation  in  Arbeit 
nimmt.  Beim  Beginn  dieser  Operation  erhitzt  man,  sofern  die  Tem- 
peratur, auf  welche  das  Bad  gebracht  werden  muss,  noch  unbekannt  ist, 
den  Inhalt  der  Betörte  so  rasch  als  möglich  zum  Kochen.  Hierdurch 
fliesst  nun  ein  coustanter  Strom  verdichteten  Dampfes  als  Flüssigkeit  aus 
dem  ^cLlangeiirohr  in  die  Retorte  zurück.  Durch  eine  sorgfältige  Regu- 
lation der  unter  dem  Bade  befindlichen  Lampe  erhöht  man  dann  sehr  gleich- 
massig  die  Temperatur  des  Bades  bis  die  das  Schlangeni-ohr  passiren- 
den  Dampfe  aus  dem  Kfihlrnhre  in  die  kalte  Vorlage  als  Tropfen  über- 
gehen. Als  Regel  lässt  sich  annelimen,  dass  unter  sonst  crlfMchen  Um- 
ständen, je  grösser  der  Unterschied  zwischen  der  Temperatur  des  Bades 


*)  Americ.  Jornm.  oL  Scienc.  1863.  B,  88,  p.  276. 
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und  der  Retorte  ist,  desto  langsamer  die  DestülatioD  verlaofen  und 
desto  vollständiger  die  Trennung  sein  wird.  Bei  Aasf&hning  des  Ver- 
suches tbeilt  man  zunächst  die  ganze  Menge  des  Roiimaterials  in  mehrere 
Portionen  nnd  fängt  die  Ton  20^  m  20**  C.  flbergehenden  Flflssigkciten 
gesondert  anf.  Warren  nimmt  för  je  einen  Versnch  eine  Gallone 
(4.54  Liter)  Flüssigkeit.  Nachdem  man  diese  Destillationen  beendigt 
und  die  zusammengehörenden  Destillate  vereinigt  hat,  destillirt  man 
jedes  der  erhaltenen  Produkte  wieder  für  sicli  fractioiiirt. 

IVfan  b(  obachtet,  dass  bei  jeder  Reihe  fractionirter  Destillationen, 
bei  welchen  man  jedes  Destillat  für  die  gh  iclic  Anzahl  von  Tempera- 
turgraden aufgefangen  hat,  der  T'ntcrschied  in  den  Siedepunkten  der 
aufeinander  folgenden  Destillate  fast  derf?elbe  ist.  Hat  man  diese 
Differenz  einmal  bestimmt,  so  dient  sie  als  werthvolles  Mittel,  um  mit 
genügender  Genauigkeit  festzustellen,  wann  man  das  nächste  Destillat 
zum  Rficicstande  des  vorhergehenden  in  die  Retorte  zu  bringen  bat.  Producte 
von  constantem  Siedepunkte  erhält  man  erst  nach  wiederholt  ausgeführter 
Fracto-Destillation  für  jeden  Temperaturgrad.  Destillirt  man  flir  jeden 
einzelnen  Grad  fractionirt,  so  mnss  man  sorgfältig  Jeden  Ansaeren  Einflnss 
auf  das  Thennometer  vermeiden  und  ausserdem  Correctionen  für  Jede 
Aenderang  im  Atmosphärendrack  anbringen.  Diese  Vorsicht  ist  schon  hei 
den  vorhergehenden  Destilkitionen  anznrathen,  doch  ist  sie  in  letzterem  Fall 
,  von  so  grosser  Bedeutung,  dass  man  möglicher  Weise  bei  ihrer  Yer- 
nachlftseigung  an  einem  Tage  die  Destillationsprodacte  wieder  vereinigt, 
welche  man  am  Tage  vorher  erst  getrennt  hat. 

Diese  Destillationsmethode,  welche  der  Verf.  sehr  ausführlich  be- 
schreiht ,  hat  derselbe  in  den  letzten  Jahren  fortwährend  in  seinem 
Laboratorium  angewandt.  Er  gcbiduchte  sie  z.  Ii.  bei  der  Unter- 
suchung von  Petroleum,  Thccrölen,  Fuseöl  u.  s.  w.  und  bemerkt,  dass 
ihm  not  h  kein  so  coraplicirt  beschaffenes  Gemisch  vorgelegen,  welches 
unter  Anwendung  des  im  Vorhergehenden  besi  hrjebenen  Verfahrens  sich 
nicht  in  seine  einzelnen  Bestandtheile  hätte  zerlegen  lassen.  Ja  bei 
wiederholten  Versuchen  hat  der  Verfasser  selbst  bei  Steinölen  so  reine 
Destillate  erhalten,  dass  sie  während  einer  halben  Stande  ihren  Siedepunkt 
nicht  änderten,  und  auch  dann  betrug  die  Differenz  nicht  über  V«^  C.  — 
Körper  von  solcher  Reinheit  sind,  wie  Warren  mit  Recht  bemerkt,  bis 
Jetzt  noch  nicht  aus  solchen  Flüssigkeitsgemengen  erhalten  worden. 

lieber  die  Destillation  gemischter  Flüssigkeiten  hat  aa^  Ber- 
thelot*) Y^rsudie  angestellt   Der  Verfasser  wflhlte  dazu  neutrale 

*)  Compt  Rend.  T.  57,  p  430.  VergL  auch:  Ad.  Wurtz:  ComptRend, 
T.  56,  p.  Ilö4,  1246  und  T.  57,  p.  392. 
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Flüssigkeiten  von  nachgewiesener  Reinheit.  Dieselben  hatten  ein  un- 
gleiches spec.  Gewicht  und  nm  20  bis  30°  differirende  Siedepunkte. 
Je  zwei  dieser  Flüssigkeiten  wurden  immer  in  solchen  Quantitäten  ge- 
mengt, dass  die  weniger  flOchtige  in  geringerer  Menge  vorhanden  war. 
Bei  der  fractionirten  Destillation  erhielt  der  Yerf.  beispielsweise  fol* 
gende  Resultate: 

Gemenge  von  93  Owthl.  Alkohol  und  8  Gwtfal.  Wasser. 
Siedepunkt  des  Alkohols  78** 
„     •    „   Wassers  100** 

Differenz :  22°. 


Gewicht: 

Dichte  bei  20°. 

Ursprung] iciies  Gemisch 

100 

0,81 4 

l*"Product    .    .    .  . 

2,8 

0,811 

^            1)         ,     .     .  . 

15,2 

0,814 

Ot«s 

O                   «>               .        .        .  . 

65,7 

0,814 

*                            ,      •      .  • 

7,4 

0,818 

Rest  ••••*• 

1,5 

0,821. 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  durch  eine  einfache  Destillation  keine 
vollkommene  Trennung  einer  Mischung  von  92  Alkohol  und  8  Wasser 
stattfindet.  Die  fortwährend  verdampfende  FlQssigkeitsmenge  enthält 
unter  den  gewöhnlichen  VerhAltnissen  und  bei  gewöhnlichem  Druck 
beide  Bestandtheile  in  fast  demselben  Terhaltniss  wie  der  flüssige  Theü. 
Weitere  Versuche,  die  mit  Gemengen  von  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff angestellt  wurden,  ergaben,  dass  zwei  neutrale  Flftssigkeiten,  welche 
iu  ihrem  Stidepunkte  20  bis  30*^  differiren  und  in  dem  Verhältniss 
vermischt  sind,  dass  die  Mengen  der  weniger  flüchtigen  bis  8  oder 
10  Proc.  betragen,  unter  gewölinliclimi  Druck  häufig  nicht  zu  trennen 
sind.  E.  J.  Maumen^*)  hat  auf  die  Angaben  Berthelot's  Bezug 
genommen  und  bemerkt ,  dass  die  Gegenwart  geringer  Mengen  einer 
fremden  Substanz  die  Resultate  oft  moditicirt.  l']r  sagt ,  dass  die 
fractionirte  Destillation  in  jedem  speciellen  Falle  für  sich  zu  studiren 
sei.  Des  Verfassers  Versuche  ergeben,  dass  man  wohl  häufig  regel- 
mässige Trennungen  erzielen  kann ,  in  manchen  Fällen  aber  auch  un- 
vorhergesehenen und  nicht  zu  beseitigenden  Hindernissen  begegnet  Be- 
züglich der  weiteren  Mittlieüungen  Berthelot's  und  Maumen6*s 
muss  ich  auf  deren  Originalmittbeilungen  verweisen'"*) 


*}  Compt  Bend  T.  57,  p.  f>55. 

**)  a.  a.  Ö.  Vergl.  auch  Berthelot:  Compt.  Bend.  T.  67,  p. 


Digitized  by  Google 


1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezOgUche.  249 

Wankiyn  *)  ist  der  Ansicht,  dass  bei  der  Trennung  der  Körper 
durch  fractioüirte  Destillation  besonders  deren  Dampfdichten  und  Tension 
zu  berücksichtigen  sind.  Nimmt  man  an«  man  habe  ein  Gemenge  zweier 
Körper  in  gleichem  Yerhältniss,  80  müssto  der  im  ersten  Zeitpunkt 
flberdestiUirende  Theil  seiner  Menge  nach  voraus  zu  berechnen  sein, 
indem  man  die  Zahl  seiner  Dampfdtcbte  mit  der  Zahl,  welche  die 
Tension  desselben  beim  Siedepunkt  der  Mischung  angibt,  mnltiplidrt 
Hieraus  wfirde  sich  ergeben,  dass  di«  Flttssigkeit  von  stärkerer  Tension 
nicht  gerade  zuerst  ttberg^en  muss.,  wenn  sie  nicht  gleichzeitig  eine 
grossere  Dampfdichte  besitzt.  Der  Yerf.  zeigt  diess  an  einem  Gemenge 
von  Jodfttbyl  und  Methylalkohol.  Es  ergab  sich  Wankiyn  auch, 
dass  das  Gemisch  zwder  Körper  unverändert  destüliren  muss,  wenn 
deren  Dampfdichten  und  Spannkräfte  in  umgekehrtem  Verhältnisse 
stehen.  Je  complext;!'  die  Formel,  um  so  höher  der  Siedepunkt  und 
um  so  "höher  die  Dampfdichte. 

Zur  Trennung  der  in  den  Erd-  und  Theerölen  enthaltenen  Kohien- 
wasserstofic  zur  Erzielung  einer  grösseren  Brennöl-Ausbeute  hat  H, 
V  o  Ii  1  **)  Versuche  luigestellt  und  einen  Apparat  zur  fractionirteu  De- 
stillation bei  constantem  Niveau  beschrieben.  Derselbe  wird  von  den 
Herren  Thiriart  <&  Comp,  in  Coln  angefertigt  und  können  damit 
bequem  in  12  Stunden  30  Centner  fertiges  Photogen  erhalten  werden. 
Der  Apparat  bietet  ferner  den  Vortheil,  dass  nach  der  Theerdestillation 
bei  richtiger  Behandlung  der  Eoliöle  sofort  gutes  Brennöl  erhalten 
wird.  Bei  den  amerikanischen  Erdölen  liefert  er  sogar  mit  Umgehung 
der  Rohdestillation  sofort  fertige  Brennöle,  die  tou  aller  Essenz  befreit 
sind.  Nach  dem  Verf.  ist  dieser  Apparat  auch  zur  Destillation  der 
Steinkohlentheeröle  mit  grossem  Yortheile  zu  verwenden  und  kann 
durch  ihn  fast  die  doppelte  Ausbeute  an  basenbildenden  Kohlenwasser^ 
Stoffen,  welche  zur  Farbenfabrikation  geeignet  sind,  erzielt  werden. 

Die  Tendenz  dieser  Zeitschrift  gestattet  keine  eingehendere  Be- 
trachtung und  seien  somit  die  Interessenten  auf  die  citirte  Abhandlung 
aufmerksam  gemacht. 

'  Erkeimiug  mit  Holsstaff  Tersettter  Bmokpaplere,  der  Stroh- 
und  Esparto- Papiere.  Vor  einer  Beihe  von  Jahren  hat  Buuge 
bekanntlich  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  Anilinsälze  das  Mchten- 


*)  Pbilos.  Magaz.  Vol.  27,  pag.  ^82. 
**)  Diugler's  polyt.  Joum.  Bd.  177,  pag.  188. 

« 
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holz  intensiv  gelb  färben  und  A.  W.  Uofmann  *)  bat  später  ge- 
zeigt, dass  diess  auch  die  Salze  von  T<»luidin.  Chinoli»,  Liiik  ilin  u.  s.  w. 
thun.  b.  Schapriiige  r  **)  hat  nun  gtfuiuh'n ,  dass  liierilurclj  jede 
Holzgattung  gelb  gefärbt  wird,  so  das  Holz  der  Tanne,  Roth-  und 
Weissbuche,  Linde,  Pappel,  Weissbirke,  Kilo  und  des  Ahorns.  Auch 
der  holzige  Theil  des  Hanf-  und  Flachssteugels  and  in  geringerem 
Grade  auch  das  ßoggenstroh  und  die  Kokosfaser  werden  gelb  gefärfai, 
nicht  aber  die  reine,  wenn  auch  ungebleichte,  Hanf-,  Flachs-  und  Baum- 
woUfaser.  Schapringer  maclit  nun  von  diesem  Verhalten  der  Ani- 
linsalze zur  HolzBubstanz  Gebrauch,  um  in  Druckpapieren  auf  „Holz- 
zeug** zu  prfifen.  Man  gibt  zwei  Tropfen  käufliches  Anilin  (Anilinöl) 
in  dn'en  Reagenscylinder,  hierauf  einige  Tropfen  verdttnnter  Schwefel- 
sfture  (1  :  ft)  und  etwas  Wasser.  In  diese  saure  Lösung  von  schwefel- 
saurem Anilin  bringt  man  nun,  nachdem  sie  vorher  erw&rmt  worden 
ist,  einen  Schnitzel  des  zu  untersuchenden  Papieres.  Enthält  das  Papier 
nun  Holzstoff,  so  wird  es  augenblicklich  mehr  oder  weniger  intensiv 
citiüuengelb  gefärbt  erscheinen.  Jietiaclitet  man  dann  ein  solches 
Papier  mit  einer  wenig  vcrgrössernden  Lonpe,  so  bemerkt  man  die 
gelben  Uolzpaitieu  mehr  oder  weniger  /.erstreut  in  der  weissen  oder 
nur  sehr  wenipr  gefftrbten  Grundmasse  von  Baumwollen-  u.  s.  w.  Fasern. 
Eine  Täuscliung  konnte  nach  dem  Verf.  durch  die  liolzigen  Theile  des 
Flachs-  oder  llant'stengels  entstehen,  und  zwar  nur  bei  Papieren,  die 
aus  Materialien  angefertigt  sind,  wozu  sogenanntes  Werg  (Bindfaden, 
ordinärste  Packleinwand,  Fischernetze  u.  s.  w.)  mitverwcudet  wurden. 
Was  das  Stroh  anbelangt,  so  kann  nach  dem  Verf.  wohl  in  diesem 
Augenblicke,  wo  die  Fabrikation  von  Schreib-  und  Druckpapieren  aus 
demselben  —  in  Deutschland  wenigstens  —  im  Stadium  der  Versuche 
sich  befindet)  noch  ganz  davon  abgesehen  werden. 

Obgleich  nun  chemische  Erkennungsmittel  zuweilen  mit  Vprtheii 
angewandt  werden  können,  wie  z.  B.  das  eben  von  Schapringer 
mitgetheilte,  um  die  Anwesenheit  der  Holzfaser  in  ordinären  Papieren 
(Druckpapieren)  darzuthun,  so  sind  sie,  wie  Julius  Wiesner  ***)  wohl 
mit  Recht  sagt,  doch  nicht  durchgreifende  unter  allen  Umständen  ihr 
Recht  behauptende  Prohemittel.   Es  wird  doch  stets  erst  des  Mikfo- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  47,  pag.  55. 

**)  Wocheuschrift  des  niederösterr.  Oewerbevereins  18Üö,  Ht.  15;  Ding- 
ler'« polyt.  Joum.  IJd  176,  pag.  1H6. 

♦♦*}  Deutsche  iliustr.  Gewerbezeituag.,  Jahrg.  30,  pag.  273. 
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skops  bedtirfeD,  um  ein  unumstösslicbes  Urtheil  Aber  eine  PäaDzeufaser- 
Sorte  abzugeben.  Bei  der  PrQfung  der  Papiere,  welche  gegenwärtig  im 
Grossen  alle  aus  Pflanzeofasem  dargestellt  werden «  kommt  es  darauf 
an  festzustellen,  in  welcher  Form  die  Faaer  auftritt.  Die  Kenntniss 
der  Form  läast  stets  einen  sicberen  Sctduss  auf  das  Material,  aus  wel- 
chem das  Papier  bereitet  wurde,  zu.  Zu  diesem  Aussprudle  gelangt 
Wiesner*),  welcher  sich  ausführlich  mit  der  mUcroskopiscfaen  Er- 
kennung der  Strohpapim  und  der  Untersuchung  der  Sfaisfaserproducte 
beschäftigt  hat  **). 

Ausser  dem  Roggen-  und  Maisstroh  wird  gegenwärtig  auch  das 
Espartogias  (Stipa  tcnacissima  L.),  welches  in  ungeheuren  Massen  in 
Central-  und  Südspanien  an  dürren  Plätzen  vorkommt  und  auch  über 
^lOrd- Afrika  verbreitet  ist,  zur  Papierfabrikation  verwandt. 

Nach  Wies n er  eignen  sich  nun  zur  Erkennung  des  Papier- 
materials am  besten  die  Oberliautzellen  und  zwar  nicht  nur  aus 
dem  Grunde,  weil  sie  mit  die  charakteristischsten  Formen  besitzon, 
sondern  weil  sie  mit  der  allergrössten  Hartnäckigkeit  den  Bastfasern 
anhatten  und  es  unmöglich  ist,  die  Oberhautzellen,  die  nicht  nur  häutig 
an  die  langgestreckte  Strohfaser  schon  von  Natur  aus  angeheftet  sind, 
sondern  auch  durch  die  zabnradartige  Gestalt  ihrer  Seitenflächen  ge- 
wissermaassen  idettenartig  an  den  Fasern  hängen  bleiben,  über  eine 
gewisse  Grenze  hmaiis  im  Papier  zu  vermindern.  Auf  die  Form  der 
in  den  Strohpapieren  (wozu  auch  das  Espartopapier  gehört)  nie 
fehl«iden  Oberhautzellen,  sagt  Wiesner,  lenke  man  bei  der  mikro- 
skopischen Prüfung  dieser  Papiersorte  seipe  Aufmerksamkeit.  Selbst 
der  Ungeübte  wird  auf  diese  Weise  in  kürzester  Zeit  die  Fasersorte 
mit  Sicherheit  bestimmen  können. 

Sämmtliche  Oberhautzellen  der  Grasarten  sind  glatte  Zellen,  die 
der  Beobachter  beinahe  immer  in  derselben  Ansicht  —  nämlich  auf 
der  i  läi  he  liegend  —  sieht.  Die  Oberhautzellen  der  Maislösche  sind 
im  Haupt umriss  ellii)tisch ,  die  des  Espartograses  und  Roggenstrohes 
hingei/en  rechteckig ,  und  zwar  erstere  stets  kurz  und  häutig  scharf- 
eckig, letztere  immer  langgestreckt  und  etwas  abgerundet.  Alle  drei 
Zellenarten  sind  an  den  Seiten  wellenförmig  oder  zahnradartig  begrenzt 
und  unterscheiden  sich  hierclurcli  von  den  Oberhautzellen  des  Hafer-, 
Weizen-  und  Geistenstrohes.    Diese  besitzen  entweder  ganz  gradlinige 


*)  a.  a.  ü: 

**)  Dingler^s  polyt  Joum.  Bd.  175,  pag.  225. 


Digitized  by  Google 


252 


Bericht:  SpecieUe  analytisclie  Methoden. 


oder  nnr  s(>icht  ausgcbtichteti*  Grenzen  und  bieten  ausserdem  auch  noch 
Unterschiede  in  der  Grösse  und  im  Hauptamriss,  indem  die  Oberhaut- 
zellen von  Weizen-  und  Uaferstrob  rechteckige,  die  von  Gerstenstroh 
rhomboidische  oder  trapezoidale  Grenzen  besitzen.  Auch  die  Grössen- 
unterschiede  sind  aulfallende.  So  fand  Wiesner  die  Dimensionen 
der  Länge  und  Breite  der  von  der  Fläche  ans  gesehenen  Oberhaut- 
zelle  bei  Maisstroh  0,108—0,252  Mm.  L.  nnd  0,039—0,09  Mm.  B.<) 
bei  Boggenstroh  0,086 — 0,34&  Mm.  L.  und  .0,01—0,016  Mm,  B.,  bei 
Espartostroh  0,007 — 0,088  Mm.  L.  und  0,007—0,019  Mm.  B.  Eine 
genaue  Vergleichung  der  drei  Arten  von  Oberbantzellen  zeigt  eine 
ganze  Beihe  von  FormTerschiedenheiten ,  so  besitzen  z.  B.  Mais  und 
Esparto  ezcentrische  Verdickungsschichten,  was  sich  in  dem  Nicht- 
parallelismus  der  äusseren  und  inneren  Contouren  zeigt  und  besonders 
an  Mais  hervortritt  —  eine  Eigenthümlichkeit,  die  bei  Roggen  nicht 
vorhanden  ist.  In  Bezug  auf  die  Querdurchmesser  unterscheiden  sich 
die  eigentlichen  Fasern  —  die  drei  verschiedenen  Bastfasern  — ,  die 
bekanntlich  stt  ts  hohle^  Röhren  sind ,  ebenso  von  einander  wie  durch 
die  Dicke  der  ^^and.  Die  Maistaser  zeigt  den  grössten  Querdurcli- 
messer  (bis  0,083  Mm.),  hierauf  folgt  die  Kok'g^  nfaser  (bis  0,017  Mm.) 
und  eudlicli  die  Espurtofaser  mit  einem  Querciurchmesser,  der  zwischen 
0,0036  und  0,014  Mm.  schwankt.  Letzterer  fällt  nahezu  mit  dem 
Querdurchmesser  der  Leinenfaser  zusammen,  welcher  im  Mittel  0,014  Mm. 
beträgt.  Bei  beiden  ist  der  Hohlraum  der  Zelle  so  Itlein,  dass  er 
meist  nur  als  feine  dunkle  Linie  die  Zelle  durchzieht. 

Zur  Priifung  der  Reiulieit  von  Oelen.  Ein  auf  physikaliselien 
Principien  beruhendes  Yerlahren  zur  i'rüfuiig  der  Reinlieit  der  Ueie 
ist  von  Charles  Tomlinson*)  mit  gelheilt  worden.  Lässt  man 
mitteist  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  Oel  auf  chemisch  reines  Wasser 
fallen,  welches  in  einem  ganz  reinen  Glase  enthalten  ist,  so  findet  im 
Moment,  wo  der  Tropfen  sich  auf  d^  Oberfläche  des  Wassers  aus- 
breitet, ein  Entgegenwirken  verschiedener  Kräfte  statt.  Die  Adhäsions- 
kraft sucht  den  Tropfen  als  dünnes  Häutchen  auf  der  Oberfläche  zu 
verbreiten,  die  Cohftsionsitraft  sucht  diese  Ausbreitung  zu  hindern.  Die 
Resultante  dieser  zwei  Kräfte  bildet  eine  Figur,  welche  TomÜnson 
als  Gohasionsfigur  beschreibt.  Dieses  Verhalten  ist  nach  dem  Yerf. 
so  charakteristisch,  dass  es  wohl  häufig  anwendbar  sein  wird  um  Oele 
u.  s.  w.  auf  ihre  Reinheit  zu  prflfen.   Lässt  man  auf  2  Unzen  Wasser 

*)  Pharm.  Jouru.  Vol.  5,  No.  9,  p.  387;  No.  lü,  p.  495. 
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dnen  Tropfen  Kreosot  auffallen,  so  breitet  sidi  dieser  mit  vibrirender 
Bewegung  ans  nnd  bildet  eine  mit  gekräuselten  Rändern  versehene 
Figur.  Nach  7  Minuten  verschwindet  dieselbe  durch  Auflösung,  oder 
mit  andern  'Worten  die  Adbftsion  des  Wassers  fiberwindet  die  Gohlision 

der  Flüssigkeit  und  die  Diffusion  zerstreut  die  Kreosottheilchen  in  die 
Fltissigkeitsmasse.  Bringt  man  auf  dieselbe  WasserHächo  einen  zweiten 
Tropfen,  so  erhält  inuii,  wenu  auch  schwächer,  dieselbe  Figur,  welche 
uacb  12^2  Minuten  verschwindet;  ein  dritter  verschwindet  nach  25 
Minuten  und  endlich  ein  vierter  gibt  keine  Figur  mehr  und  löst  sich 
auch  nach  110  Minuten  noch  nicht.  Das  Wasser  erscheint  nun  gesättigt, 
vermehrt  man  dasselbe  jedoch,  so  kann  man  die  Reaction  wieder  er- 
halten. Carbolsäure  zeigt  eine  andere  Figur,  welche  viel  rascher  ver- 
schwindet. Rfcinusöl  und  Crotonöl  zeigen  ähnliches  Verhalten,  ersteres 
bildet  eine  Scheibe  auf  dem  Wasser,  umgeben  von  mehreren  schön 
irisirenden  Ringen.  Auf  diese  folgt  ein  silberweisser  Ring,  der  an  seinem 
äuseren  Rande  spitzenartig  verläuft. 

Ootonöl  gibt  eine  grössere  Figur.  Der  Verf.  meint  hierdurch 
noch  ftnf  Procent  Crotonöl  im  Bidnusöl  nachweisen  m  können.  Ter* 
pentinöl  liefert  eine  sehr  cbarakteristisdie  Figur.  Der  Tropfen  breitet 
sich  fasch  aus,  zeigt  gute  Gontouren  und  besitzt  am  Rande  eine  dop- 
pelte Reihe  kleiner  Buckel.  Nach  einigen  Minuten  bekommt  das 
Hftutchen  zahlr^che  kleine  Löcher,  man  bemerkt  unregelmässige  iri- 
sirende  Flocken  und  zuletzt  entsteht  ein  zartes  Harznetzwerk  von 
grosser  Beständigkeit;  man  kann  hierdurch  auch  Rieinusöl,  welches 
zuweilen  mit  Terpentinöl  vermengt  wird,  leicht  auf  letzteres  prüfen. 
Copai\abalsam  zeigt  ein  schönes  Verhalten.  Man  erhält  damit  eine  Reihe 
scharf  begrenzter ,  übereinander  gelagerter  Scheiben ,  die  mit  metal- 
lischem Glanz  herrlich  irisiren.  Leistet  man  der  Adhäsion  des  Wassers 
Genüge,  so  verschwinden  nie  und  liefern  eine  scharf  getrennte  farblose 
Scheibe. 

Zur  Anstellung  dieser  Versuche  bedarf  man  nacli  Tomlinson 
wie  schon  erwähnt  reines  Wasser  und  vollständig  gereinigte  Gefässe. 
Der  Verf.  gebraucht  ein  conisches  Glas  von  10  Cm.  Durchmesser, 
welches  zuerst  mit  conc.  Schwefelsäure,  darauf  mit  Was«?er,  mit  Na- 
tronlauge und  endlich  wieder  mit  Wasser  gut  gereinigt  worden  ist; 
das  weiter  nicht  abgetrocknete  Gefäss  wird  dann  mit  Wasser  von 
15  bis  16''  G.  gefällt  Wie  das  Glas  wird  auch  der  Glasstab  gerei- 
nigt, mittelst  dessen  man  aus  einer  Höhe  von  2  bis  3  Mm.  einen 
einzigen  Tropfen  des  Oeles  auf  das  Wasser  fallen  lässt  Hat  mau 
mit  sehr  flttchtigen  Oelen  zu  thun,  so  kann  man  allmäblieh  in  dem 

PrecAAiQii,  ZdliHArift  IV.  Jakifug.  X7  . 
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Verhältnisse  als  die  Figur  wieder  zerrinnt,  mehrere  Tropfen  aofMeu 
lassen. 

Um  festzustellen,  ob  die  Tomlinson'schen  Angaben  wirklich 
ein  Mittel  bieten  könnten,  die  Reinheit  von  Gelen  oder  deren  Ver- 
fälschungen zuerkennen,  hat  Wilhelm  Hall  wach  6*)  Versuche  an- 
gestellt.   Nach  ihm  ist  die  Form  der  Gefässe,  deren  man  sich  zu  deo 

Versuchen  bedient,  ziemlich  gleichgültig,  nur  sind  die  Fignrenbildungen 
in  grosseren  Getassen  entschieden  viel  scluhier  und  besser  zu  beobach- 
ten; die  Wasserobertläche  in  den  Gefässtju  muss  dabei  jedocli  völlig 
ruhig  sein.  Ha  11  wachs  gebrauchte  mit  gutem  Erfolge  Gla  s(  Ihileii 
und  Glasnäpfe  von  10  bis  26  CG.  Weite  und  nalim,  da  sich  die  auf 
destillirtem  Wasser  erzeugten  Oelfiguren  von  denen  auf  Brunnenwasser 
hervorgebrachten  durchaus  nicht  unterschieden,  nur  dasietztere  zu  sei- 
nen Versuchen.  Die  Glaser  wurden  mit  Wasser  von  15^  G.  gefallt. 
Hallwachs  machte  bei  den  verschiedenen  Proben  folgende  Wahr- 
nehmungen : 

„Ri  ein  US  öl:    Es  bildet  sich  die  von  Tomlinson  zwar  richtig, 

aber  etwas  alhu  herrlich  beschriebene  Figur,  welche  indessen  bald 
verschwindet  und  unregelmässige  Dessins  zurücklässt.  Copaivabalsani : 
Schön  irisirende,  sich  rasch  fortdrängende  und  gewisserniaassen  sich 
windende  Kreise,  die  schnell  verschwinden.  Crotonöl:  Die  Kreise 
gehen  rasch  vorüber  und  es  bilden  sich  breite  einzelne  Lappen.  Ter- 
pentinöl:  Wie  Tomlinson  beschrieben.  Mohnöl:  Bäsch  ent- 
stehende schdn  irisirende  Kreise,  von  welchen  der  äussere  sich  bald 
unregelmftssig  einzackt.  Olivenöl:  EigenthtUnlich  schillernde  Ki-eise, 
welche  sich  bald  mit  kreisrunden  Flecken  durchsetzen  und  auszacken, 
Mandelöl  (süsses):  Irisirende  Kreise  mit  kleinen  Pünktchen  durch- 
setzt, welche  nach  der  Peripherie  der  Figur  hin  sich  zu  grösseren  Zir^ 
kein  und  leichten  Dessins  umändern.  Die  i  igur  dieses  Oels  ist  der 
des  Ricinnsöls  nicht  unähnlich.  Leinöl:  Irisirende  Kreise,  welche 
sofort  versrliv  iudeu,  um  eine  farblose  Scheibe  zu  hinterlassen.  Stein  Ol: 
Farblose  Scheibe;  die  ganze  Peripherie  wie  mit  kleinen  Knöpfchen  be- 
setzt'' Nach  dem  Verf.  kann  es  somit  wirklich  gelingen,  Gele  nach 
dieser  Methode  zu  erkennen,  besonders  diejenigen,  deren  Figuren  be- 
stimmt von  einander  unterschieden  sind,  wie  z.  B.  die  des  Bicinusöls, 
Gop^vabalsams,  Steinöls  u.  s.  w.;  femer  läst  sich  bei  der  Vergleichung 
der  Figur  eines  reinen  Bicinusöls  z.  B.  mit  der  eines  zu  untersuchen- 


'*)  Gewerbeblait  f.  d.  Grossherzogthum  Hessen,  1864,  p.  273.  Dingler^s 
polyt  Jöum.  B.  174,  p.  232. 


Digitized  by  Google 


1.  Auf  Lebensmittel,  Handelt  Industrie  etc.  bezttgliche.  255 

den,  unbekannten,  dem  Ricinusöl  vielleicht  ähnlichen  Oels  auf  das  Ent- 
schiedenste feststellen ,  ob  das  fragliche  Gel  wirklich  Ricinusöl  ist« 
Ebenso  verhält  es  sich  mit  den  anderen  Oelen.  Bezttglich  der  leichten 
Anwendung  der  vorstehenden  Metbode  in  der  Praxis  enthalt  sich  der 
Verf.  noch  eines  endgültigen  Urtheils  und  gedenkt  die  Yersncbe  fort- 
zusetzen. G.  Favrot*)  ist  von  der  To  mlinson'schen  Methode 
keineswegs  befriedigt ,  die  Figuren  sind  ihm  nicht  bestimmt  genug.  Der 
Verf.  urtheilt  wie  es  scheint  ohne  auch  nur  irgend  welche  Versuche 
augt'.sltUt  zu  haben.  Würde  er  dicss  getbau  Jiaben.  so  hätte  er  sich  wohl 
wie  Hallwacbs  überzeugen  können,  dass  in  der  Tliat  nach  dieser 
Metbode  Gele  erkannt  und  von  einander  unterschieden  werden  können. 
Eine  genaue  bis  ins  Detail  gehende  Beschreibung  der  einzelnen  Oel- 
tiguren  zu  geben,  wie  sie  nach  Favrot  wüaschenswerth  gewesen  wäre, 
scheint  mir  nicht  erforderlich,  denn  will  man  nach  dieser  Metbode 
z.  B.  constatiren  ob  ein  fragliches  Gel  wirklich  Ricinusöl  sei  oder  nicht, 
80  wird  man  doch  erst  selbst  die  Figur  sehen  wollen,  welche  rei- 
nes Ricinusöl  liefert  und  nieht  nadi  der  Bescbrdbung  seiner  Figur 
allein  die  mit  dem  zu  prüfenden  Gele  erhaltene  Figor  vergleichen.  Bn. 

Zur  Prüfung  des  Olivenöls.  Am  Schlüsse  seiner  Abhandlung: 
,,Nouveaux  faits  pour  servir  ä  Thistoire  de  Thuile  d'olive"  giebt 
A.  Lanier  **)  als  Resultate  seiner  Untersuchung  zur  Erkennung  ob 
ein  Glivendl  rein  sei  folgender  Zusammenstellung: 

1)  Mischt  man  2  Theile  einer  ObromsäurelOsung,  welche  in 
8  Theilen  1  Tbl  Chromsäure  enthält,  mit  1  Thl.  Salpeter- 
säure von  40**  ***) ,  bringt  hiervon  2  Grin.  mit  8  Grm, 
nicht  ranzigen  Olivenöls  in  einem  Reagenscylinder  zusammen 
und  schütielL  um ,  so  wird  keine  Wärme  frei ,  aber  nach  48 
Stunden  erfolgt  ein  thcriweises  Festwerden. 
.2)  Nacb  einigen  Tagen  wird  die  ganze  Masse  fest.  Das  Oel 
absorbirt  das  Reagens  und  färbt  sich  blau.  l)iese  Färbung 
rübrt  nach  Lailler  von  der  Bildung  des  basisch  salpetersauren 
Cbromoxydes  (Crj  0,  NO5  +  HO)  her. 

3)  Andere  fette  Oele  zeigen  dieses  Verhalten  grösstentheüs  nicht, 

4)  Jedes  Olivenöl,  welches  sich  nicht  vollkommen  so 
verhält,  muss  als  verfälscht  betrachtet  werden« 

*)  Journ.  de  Chim.  Med.  T.  I.  ö"'  Sc'rie,  p.  44. 
**j  Journ.  de  Pharm  et  de  Chim.  18G5,  T.  1,  p.  180. 
***)  Lailler  gibt  nur  40°  an,  aber  nicbt  ob  er  Beaum^'s  Grade  hierunter 
venteht.  40^  B.      1,384  spec.  Gew.  =  63,5  Proc.  waa&erfr.  Salpetersäure. 

17* 
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Kethode  zur  Prüfung  der  Tapioka.  Der  amyluinartige  Bestand- 
theil  der  Manibotpflanze,  Jatropha  Manihot,  L.,  welcher  seit  meh- 
reren Jahren  besonders  als  Nabrangsmittel  für  Kinder  und  Reconvales- 
oenten  angewandt  wird,  erleidet  im  Handel  sehr  hftnfig  eine  Yerftl- 
schung.  Fayen  bemerkt  in  seinem  Werke  „Des  substances  alimen- 
taires'S  dafis  mehrere  von  ihm  untersuchte  Sorten  Tapioka  bis  zu  30 
Froc.  Eartoffelst&rkemehl  enthielten. 

Obwohl  diese  Verfälschung,  wie  die  durch  Reis,  Weizenstärke,  Arrow- 
root  u.  s.  w.  mittelst  des  Mikruskopes  leicht  zu  erkennen  sind,  so 
gcAYiilirt  ein  einfachores  Verfahren  zur  Feststellung  der  Verfälschung 
doch  manchen  Vnrtlunl. 

E.  Mar  c h  a n  d  *) ,  welcher  sich  mit  diesem  Go^jcnstand  beschäf- 
tigt hat,  emptiehlt  folgende  Methode.  4  Grm.  der  zu  prüfenden  Ta- 
pioka lässt  man  nifgefähr  20  Stunden  lang  mit  45  Grm.  destillirten 
Wassers  maeeriren  und  rührt  die  Masse  dann  tüchtig  um.  Hiervon 
wägt  wan  5  Grm.  in  ein  tarirtes  Gefftss,  versetzt  mit  55  Grm.  Was- 
ser und  erhitzt  unter  fortwährendem  Umrühren  eine  Viertelstunde  lang 
zum  Kochen.  Nachdem  man  das  verdampfte  Wasser  wieder  ersetzt 
hat,  Iftsst  man  einen  Augenblick  die  Flüssigkeit  sieden  und  filtrirt  sie 
in  einen  gradnirten  Cylinder.  Die  zuerst  abgetropften  6  Grm.  der 
Flüssigkeit  werden  auf  das  Filter  wieder  zurttckgegosscn  und  dann,  wenn 
40  Grm.  abtUtnrt  sind,  mit  ebensoviel  Tropfrii  einer  gesättigten  wässer- 
igen Jodlösung  Yormisclit.  War  die  fragliche  Tapioka  unvei"fälscht, 
so  färbt  sich  die  Flüssigivuit  für  einen  Augenblick  blass  hlan,  während 
sie  je  nach  dem  Grade  der  Verfälscliung  sich  hell  bis  dunkel  violett 
gefärbt  zeigt.  Zur  Coutroie  kaun  man  diesen  Versuch  noch  einige- 
mal wiederholen. 

Diess  auf  dem  abweichenden  Vcr|iaiten  der  Tapiokastärke  zu  Jod- 
lösnng  beruhende  Verfahren,  blUt  Verf.  so  sicher  wie  das  von  Fayen 
.  angegebene  zur  Früfnng  der.  Tapioka  auf  Stärkemehl  aus  Kartoffeln. 
Hiemach  bringt  man  nämlich  zu  der  zn  untersuchenden  Tapioka,  nach- 
dem man  diese  mit  Wasser  während  etwa  fünf  Minuten  zum  Kochen 
erhitzt  hat,  3—4  Tropfen  Schwefelsäure,  nimmt  die  Masse  vom  Feuer 
und  rührt  tüchtig  um.  Ein  Geruch  nach  saurem  Kleister  lässt  dann* 
die  Anwesenheit  von  Kartoifelstärke  erkennen. 

Zur  ErkMWung  sehwefelsaiirer  Alkalien  im  Bittersalz  empfiehlt 
Hager**)  15  Gran  desselben  mit  der  doppc'lten  Menge  kohlensauren 


*)  Journal  de  Pharm,  et  de  Chim.   T.  45,  pag.  308. 
*)  Pbarmaceut.  Centralb.   18G4,  pag.  10. 
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Baryts  zusammen  zu  reiben  und  6  bis  8  Minuten  lang  in' einem  ge- 
rilnmigen  Kolben  mit  300  Gran  destillirtem  Wasser  zu  kochen.  Nach- 
dem die  etwas  erlcaltete  Flüssigkeit  filtrirt  worden,  prttft  man  das 

Filtrat  mit  einer  Lösung  von  salpetcrsaurem  Baryt.  Aus  der  enfste- 
lientleii  Iruliiin^  oflor  l^YilInng,  welche  auf  Zusutz  von  Salpetersäure 
wieder  vcrsclnvimk't.  scidiesst  niaii  auf  das  Vorhandensein  von  Alkali- 
salz. Sollte  durch  das  Ansäuern  keine  klare  Hüssigkeit  gebildet 
werden,  so  wäre  diess  ein  Zeichen,  dass  die  Zersetzung  des  Sulfates 
eine  unvollständige  gewesen  und  müsste  vollständige  Zersetzung  daher 
durch  wiederholtes  Kochen  bewirkt  werden. 

Beaetion  tox  Prüfung  des  Calomels  auf  Queoksübereublimat. 

Als  empfindliche,  rasch  aasfOhrbare  und  charakteristische  Jteaction 
empfiehlt  H.  Bonnewyn"*)  das  Verhalten  des  sablimathaltigen  Queck- 
silberchlorttrs  zu  einer  blanken  Messerklinge.  Bringt  man  reinen  Galo- 
mel  einige  Minuten  lang  auf  eine  blank  geputzte  Messerklinge  und  be- 
netzt ihn  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  oder  Aether,  so  wird  die  Klinge 
selbst  ])eim  Kuiben  niclit  verändert.  Als  Verf.  jeiU»eli  dem  Calomel 
Vsooüo  Sublimat  btiiiiischtü  und  die  Probe  wiederiiolte,  so  bildete 
sieh  ein  tief  schwarzer  Flocken,  der  erst  nach  längerem  Keiben  gegen 
einen  harten  Körper  verschwand. 

Prüfung  des  basisch  salpetersauren  Wismuthozydes  auf  Arsen- 
gehalt.  Glenard*^)  empfiehlt  als  gute  Methode,  um  obiges  Präi)arat 
auf  Arsen  za  prtlfen,  eine  kleine  Probe  desselben  aaf  einem  Platinblech 
0.  dergl.  zu  erhitzen  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist  and  dann 
ein  nadeikopfgrosses  Stttckchen  essigsaures  Kali  oder  Natron  hinzuzu- 
fflgen.  War  das  Präparat  arsenikhaltig ,  so  soll,  auch  wenn  noch  so 
wenig  Arsenik  vorhanden  war,  bei  erneutem  Erhitzen  das  durch  seinen 
intensiven,  unangenehmen  Geruch  cbarakterisirte  Kakodyl  auftreten. 
Es  ist  diess  bekanntlich  die  Buuseusche  Methode  zur  Nachweisung 
des  Arsens. 

Hat  man  auf  diese  Weise  das  Arsen  nachgewiesen,  so  soll  nach 
Glenard  auf  folgende  Art  dessen  Quantität  leicht  ermittelt  werden 
können.  5 — 10  Grin.  des  Wismutlisalzes  werden  in  einem  Tiegel  er- 
hitzt, um  die  Salpetersäure  zu  verjagen  und  die  Arseniksäui  e  in  arsenige 
Säure  Oberzufflhren ;  ein  Schmelzen  des  Oxydes  ist  dabei  jedoch  zu 


*)  Archiv  d.  Pharm.    Bd.  121  (Keihe  2),  pag.  52. 
**)  Jouni.  de  Phario.  et  de  Chim.  T.  1,  4"'«  Serie,  pag,  217. 
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vermeideii.  Den  Rflckstand  bringt  man,  nachdem  derselbe  mit  der 
Hälfte  aeines  Gewichtes  Gfalornatrinro  gemischt  worden  ist,  in  ^n  trock- 

nes  tubulirtes  Retörtchen ,  welches  mit  einer  Trichterröhre  versehen  ist. 
Der  Hals  der  kleinen  Retorte  wird  mit  einem  U-förmigen  Rohre  ver- 
bunden, worin  sich  nur  einige  CG.  Wasser  befinden,  und  dann  anfangs 
tropfenweise  durch  die  Trichterröhre  concentrirte  reine  (arsonfreie) 
Schwefelsäure  einfliessen  lassen,  bis  diese  keine  Einwirkung  mehr  zeigt. 
-Darauf  wird  das  Retörtchen  gelinde  erwärmt  und  sobald  sich  kein  Salz- 
sÄoregas  mehr  entwickelt,  der  Inhalt  der  Vorlage  mit  dem  gleichen 
Volnm  Wasser  verdünnt  und  Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet.  Das 
Scbwefelarsen  wird  dann  abfiltrirt,  ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet 
nnd  gewogen. 

Das  Verfahren,  welches  der  Yerf«  zar  quantitativen  Bestimmung 
des  Arsens  in  genanntem  Präparate  vorschlägt,  scheint  mir  seine  Be- 
denklichkeiten zn  haben.    Der  Verf.  sagt  wohl,  man  erhalte  hiernach 

gute  Resultate,  führt  aber  durchaus  keine  analytischen  Belege  an.  G16- 
nard  glaubt  die  in  dem  ar  euikhaltigen  basisch  salpetersauren  Wis- 
niuthoxyd  enthaltene  Arsensäure  werde  beim  (iluhen  in  arsenige  Säure 
(pour  transfonner  Tarseiiiate  en  nrsenite)  umgewandelt,  eine  Meinung, 
die  nicht  ganz  begründet  ist,  indem  hüchstens  ein  Theil  der  Arsensäure  in 
arsenige  Säure  verwandelt  wird.  Wenn  der  Verf.  nach  angegebener 
Art  das  Arsen  als  Dreifach- Chlorarsen  in  die  Vorlage  treibt,  so  jagt 
er  gleichzeitig  —  da  ein  Theil  des  Arsens  als  Arsensüure  vorhanden 
ist  —  stets  Chlorgas  mit,  denn  Wöhler  und  Liebig*)  haben 
schon  vor  Jahren  gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Ghlomatrium  und  arsensaures  Kali  neben  Dreifach-Ghlorarsen  viel 
Ghlorgas  frei  wird,  und  H.  Bose  **)  hat  gefunden,  dass  dieser  Process 
auch  bei  Araensäure  allein  statt  hat  Wenn  nun  das  Chlorarsen  in 
dem  vorgeschlagenen  Wasser  absorbirt  wird,  so  wird  immer  eine  ge- 
wisse Menge  Chlorgas  mit  absorbirt  werden,  und  beim  späteren  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  neben  Dreifach -Schwefelarsen  Schwefel 
mit  niederfallen.  Dass  dann  die  ganze  weiter  empfohlene  Behandlung 
des  Nicdersclilags  zu  ungenauen,  fehlerhaften  Resultaten  führen  muss, 
liegt  auf  dvY  Hand.  Der  Niederschlag  müsste  jcilenfalls  mit  Schwefel- 
kohlenstoff wiederholt  ausgezogen  werden,  «m  das  Arsen  in  einer  Ver- 
bindung zu  erhalten,  aus  welcher  es  zu  beredmea  ist,  —  Welche 


*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  XI,  pap  Ud. 
**i  Ebendaselbst,  Bd.  UI,  pug  64. 
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Vortlieile  Glenard's  Verfahren  somit  vor  der  bewährten  Rosc'schen 
Methode  (Schmelzen  mit  Schwefel  und  Soda  and  Ueberftthren  in  Arsen- 
salfosalz)  bieten  soll,  Termag  ich  nicht  einzusehen;  es  erheischt  Tor 
seiner  Empfehlung  jedenfalls  eine  Angehendere  Prüfung.  Bn. 

Erkennung  des  Ehabarberptdvers.  F.  theilt  in  seinen  Notizen 
zur  Untersuchung  eines  falschen  Rhabarberpulvers  ausser  den  Mitteln, 
welche  er  angewandt  hat,  nm  sog.  indisc  hon  Khabarhor  von  dem  Rha- 
pontikawurzelpulver  zu  unterscheiden,  auch  die  Methode  mit,  welche 
er  anwendet  zur  Feststellung,  dass  man  es  überhaupt  mit  dem  Pulver 
einer  Rhabarberart  zu  thnn  habe  Zu  dem  Ende  scheidet  man  die 
Chr) sophansäure  ab,  indem  man  das  fragliche  Pulver  mit  verdflnntem 
wüssrigem  Aetzkali  behandelt,  das  Flltrat  durch  Salzsäure  zersetzt,  den 
hierdun  Ii  entstandenen  Niediirsclilag  auswast  lit,  trocknet  und  nun  mit 
Chlorotoiin  ansziolit.  Vcnj unstet  man  diese  Lösung  jetzt  zur  Trockne, 
so  hinterbleibt  eine  la't'inge  Menge  drr  durch  die  tiefrothe  Färbung 
mittelst  ätzender  Alkalien  so  charakteristischen  Chrjrsophansäure. 

Prttfong  der  Opinmpräparate  durch  das  IGkrotkop.  Henry 

üeane  und  Henry  B.  Brady  beschäftigten  sich  mit  mikrosko- 
pischen Untersuchungen  pliarniaceutischer  Präparate.  Die  Verf.  studir- 
teil  liaupt sächlich  das  Opium  und  geben  in  ihrer  Abliandhmg  eine  Reihe 
sehr  guter  mikroskopischer  AbbilduiiL'on  der  verschiedenen  « Jpiumbestaiid- 
theile.  Durch  Beobachtung  der  Anwesenheit  oder  Abwesenheit,  der 
grösseren  oder  geringeren  Menge  gewisser  Formen  der  Krystalle  glau- 
ben die  Verf.  mit  ziemlicher  Gtevnssheit  auf  die  Qualit&t  und  Reinheit 
irgend  eines  der  gewöhnlichen  Opiumpräparate  scbliessen  zu  kOnnen. 
Die  Yeif.  haben  sich  ausfahrlich  daraber  in  ihrer  Originahnittheilnng 
verbreitet,  auf  die  ich  hiermit  verweise. 

Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Chinaaikaloide  in 
den  Chinarinden.  Yergl.  den  Behebt:  „Chemische  Analyse  organischer 
Eörper'S  Seite  202. 

PrSfang  des  Opiums  auf  Morphingelialt.  Vergl.  den  Bericht: 
„Chemische  Analyse  organischer  Körper'*,  Seite  204. 

üeber  die  quantitative  Beitimnnmg  des  Cantfaaridiiie  in  den 
spanisehen  Fliegen.  Vergl.  den  Bericht:  „Chemisdie  Analyse  or- 
ganischer Körper",  Seite  208. 

Flunn.  Gentralh.,  Jahrg.  6,  Nr.  19,  pag.  146.  > 
**)  Pharm.  Joum.,  T.  6,  Nr.  5,  pag.  2S2;  Jouxn.  of  the  Chem.  8oc  Vol.  3, 
8^.  2,  pag.  84. 
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Prüfung  des  Copaivabalsams.  Die  K/irper,  mit  welchen  der 
Copaivabalsam  verfälscht  vorkommt,  sind  fettes  Oel,  Terpentinöl  und 
veneti;inischer  Terpentin.  Herm.  Hager*)  hat  eine  grössere  Reihe 
Haisamsorten  untersucht  und  empfiehlt  als  einfachste  und  sicher- 
ste Prüfung  2  bis  4  Tropfen  des  Balsams  auf  ein  Stück  nicht  zu 
feinen  Filtrirpapiers  zu  geben  und  über  eine  kloine  Wcingcistflammc 
in  der  Art  zu  halten,  dass  das  Papier  nur  schwach  erwärmt  wird  UDd 
aus  dem  Balsam  keine  sichtbaren  Dämpfe  an£ateigen.  Bas  zuerst  ver- 
dampfende Terpentinöl  nnterscheidet  sich  von  dem  Balsam  nnirerkenn- 
bar  dnrch  seinen  Geruch.  Erwärmt  man  nun  das  Papier  der  Art, 
dass  der  Balsam  schwach  verdampft,  so  tritt  nach  Yerflttchtlgang  des 
Terpentinöls  und  des  flüchtigen  Oels  des  Balsams  hei  Anwesenheit 
eines  fetten  Oels  der  eigenthümliche  unangenehme,  charakteristische  Ge- 
ruch des  Acroleins  auf.  Selbst  bei  stumpfen  Geruchsnerven  sollen  sich 
auf  diese  Art  noch  2  bis  3  Proc.  fettes  Oel  im  Balsam  erkennen  lassen. 
Dieses  kann  ferner  auch  noch  dadurcli  nachgewiesen  werden ,  dass  bei 
behutsamer  Verdampfung  des  Balsams  ein  klebriger  oder  schmieriger 
Rückstund  bleibt,  der  diese  Bescliatfenlieit  auch  dann  noch  zeigt,  wenn 
man  ihn  bis  zum  Braunwerden  erhitzte. 

Die  Entgegnung ,  dass  die  Geruchsprobe  auf  Terpentin  und  Ter- 
pentinöl nicht  anwendbar  sei,  weil  auch  einige  Sorten  Copaivabalsams 
einen  terpentinöiähnlichen  Geruch  zeigen,  hält  der  Verf.  für  unhalthar. 
Diesen  Geruch  flndet  man  nach  ihm  an  .den  mehr  oder  weniger  trtthen 
westindischen  oder  Antillen- Balsamen,  die  als  ungewöhnliche  Handels- 
waare  nicht  gehalten  werden,  denn  verschiedene  Pharmacopöen  wie 
Pharm.  Bad.,  Bav.,  Bor.,  Hass.,  Hann,  fordern  einen  klaren  Co- 
paivahalsam. 

Entdoeknng  d«r  VoifUiehimg  des  Tolubalaams  mit  den  Hanen 
der  Abietinen.  Hermann  Hager"*^)  sagt  hierflher:  „Der  Tolubalsam 
.  löst  sich,  wie  Ulex  zuerst  beobachtet  hat,  in  oonc.  Schwefelsäure  heim 
Erwärmen  mit  schön  kirschrother  Farbe.  Ist  er  reichlich  mit  Harzen  der 

Abietinen  verfälscht,  so  macht  sich  bei  dieser  Operation  der  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  bemerkbar.  Bei  geringer  Verfälschung  reicht  diese 
Probe  nicht  aus,  ebensowenig  das  Erhitzen  des  Balsams  auf  Platinblech, 
wobei  durch  den  Geruch  die  Verfälsclning  erkannt  werden  soll.  Sehwer- 
lich wird  der  Fälscher  zu  den  roheren  und  schlechteren  Sorten  der 


*)  Zeitschr.  des  aUgem.  österr.  Apoth.*VeFeäi8.  Bd.  2,  pag.  4av 
*)  Phami.  Centfalh.  Jahrg.  6.  No.  83,  p.  260. 
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Colophonien  und  Terpentiiic  groifpTi,  die  sich  durch  den  Geruch  leicht 
kennzeichnen.  Die  einfachste  und  sicherste  Methode  den  Tolubalsam 
auf  Beimischung  der  Harze  der  Abietinen  zu  prüfen  und  die  Ver- 
fölschnng  aach  quantitativ  nachzuweisen,  besteht,  wie  ich  mich  schon 
seit  Jahren  flberzengt  habe,  darin,  den  trocknen  Balsam  in  kleine 
Stttckchen  zerbröckelt,  oder  wenn  er  dicklich  zähe  ist,  *  eingetrocknet 
and  zerbröckelt  mit  Benzen  zu  Obergiessen  und  36 — 48  Stunden  bei 
20 — 30®  C.  unter  öfterem  ümschfltteln  m  maceriren.  Das  abgegossene 
Benzon  wird  verdunstet  und  der  daraus  verbleibende  Rückstand  ge- 
wogen. Tolubalsam  ist  in  Benzon  nicht  loslicii,  aber  alle  Harze  der 
Abietinen.*' 

2,    Auf  Physiologie  und   Pathologie  bezügliche 

analytische  Methoden. 

C.  Kenbaner. 

Maassanalytisehe  Bestimmung  des  Eisens  im  Blute.  J.  Pelouze  *) 

beschreibt  ausführlich  eine  ^Methode  zur  maassanalytischen  Bestim- 
mung des  Eisens  im  Blute,  die  jedoch  von  dvm  bei  uns  längst  ge- 
bräuchlichen Verfahren  in  Nichts  abweicht.  100  bis  130  Grm.  Blut 
werden  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit  Vorsicht  zur  Trockne 
verdunstet  und  der  Rückstand  zwei  Stunden  lang  geglüht.  Die  koh- 
lige Masse  übergiesst  man  darauf  mit  Salzsäure,  erwärmt,  yerdttnnt 
mit  30  bis  40  Grm.  Wasser  und  filtrirt  die  klare  Flflssigkeit  In  einen 
Literkolben.  Die  so  von  dem  grössten  Theile  der  Salze  befreite  Kohle 
wird  aufs  Neue  einige  Minuten  in  dunkler  Bothgluht  erhalten,  wiede- 
rum mit  Salzsäure  und  Wasser  ausgezogen  und  diese  Operation  so  oft 
wiederholt,  bis  schliesslich  die  Kohle  vollständig  verbrennt.  Endlich 
wird  auch  das  Filter  in  derselben  Platinschale  eingeäschert ,  die  Asche 
mit  Salzsäure  und  Wasser  ausi^ezotccn  und  sämmtliche  Flüssigkeiten 
vereinigt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  von  100  bis  130  Grm.  Blut 
100  bis  150  Grm.  Fillrat  mit  etwa  10  Grm.  Salzsäure. 

Die  Lösung  ist  gelb  aber  vollständig  klar,  nachdem  sie  darauf 
auf  etwa  ^jn  Liter  verdünnt  ist,  setzt  man  10  CG.  einer  Lösung  von 
schwefligsaurem  Natron,  die  etwa  1  Grm.  Salz  enthalten,  zu  und  kocht 
bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  Die  erhaltene 
Flflssigkeit  wird  schliesslich  auf  1  Liter  verdünnt  und  das  vorhandene 
Eisen  mit  flbermangansanrem  Kali  nach  bekannter  Weise  titrirt. 

•)  Oompt.  R«nd.  T.  LX.  yg.  880. 
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Von  der  GhamflleoDlösang  eDtsprachen  150  OC.  einem  Gramm  Eiseiln; 
bei  der  nterstellaDg  wurde  dieselbe  Goncentrolion  wie  bei  der  sp&teren 

Titrirung  der  Blutflüssigkeit  eingehalten. 

Das  zur  UntersuchüiiK  «lienende  Blut  wurde  direct  uuh  der  Ader 
fliesseud  in  einem  tarirteii  Kolbchen  aufgefangen. 

Felo  uze  fand  in  100  Xh.  Blut  folgende  Eisenmcngen: 


Farblose  Krystalle  eines  eiweissartigen  Körpers  aus  dem 
meiuohlichen  Speima  und  dem  HiUmereiweiss  dargestellt.  In  dem 
menschlichen  Sperma  bilden  sich  nach  Arthur  Boett(  her**)  ohne 
weitere  Behandlang  beim  EintrockneD  desselben  Krystalle  eines  eiweiss- 
artigen  Körpers.  Sie  sind  nm  so  zahlreicher  und  grOsser,  Je  langsamer 
die  Verdnostang  erfolgt  nnd  in  je  grösseren  Massen  die  SaamenflQssig- 
Iceit  angehäuft  war.  Empfehlenswerth  ist  es^  das  Sperma  anf  einem 
Objecttrftger  eintrocknen  zu  lassen,  in  welchem  F^l  man  schon  ans 
einem  kleine  Tropfen  unzählige  Krystalle  erhält.  Die  grössten, 
welche  Boettcher  entstehen  sah,  hatten  eine  Länge  von  2,2  Mm. 
bei  einer  Breite  von  0,03  Mm.  Von  diesem  abwärts  findet  man  alle 
Grössen  bis  zu  den  kleinsten,  bei  300faclier  T.inearvergrössening  eben 
sichtbaren,  vertreten.  Sie  sind  vollkommen  farblos  und  durchsichtig 
wie  Glas. 

Die  Form  der  Krystalle  ist  höchst  eigenthttmlieh  und  erinnert  bei 
flflchtiger  Betrachtung  an  die.  Kieselschale  von  Pleurosigma  angalata. 
Sie  werden  von  4  Flächen  gebildet,  welche  S-förmig  gebogen  sind  und 
nach  beiden  Seiten  hin  sich  gleichmassig  veijflngen.  Es  entsteht  so 
eine  Doi)pelpyramid6,  die  meist  durch  schiefe  rhombische  Flächen  ge- 
schlossen ist.  Die  Krystalle  scheinen  dem  monoklinischen  Systeme  an- 
zugehören.   Die  meisten  derselben  besitzen,  wie  erwaimt,  Endflächen, 


Menschenblnt  0,0537 

Ochsenblnt  0,0480 

Schweineblut  0,0506 

Gänseblnt  0,0847 

Entenblut  0,0342 

Puterbliit  0,0333 

Hühnerblut  0,0357 

Froschblut  0,0425 


0,0506  Grm. 


0,0547  „ 

0,0595  „ 

0,03«8  „ 

0,0  ;u  4  „ 

0,0336  „ 


*)  Compt.  Rend.    T.  LX.,  pag.  880. 

*j  Arch.  f.  pathoL  Anatom.   B.  32,  pag.  525. 
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welche  einander  parallel  Yerlaufen.  Häufige  aber,  namentlich  bei  den 
kleineren,  fehlt  auch  die  abgesinrnpfte  Endfläche ,  so  dass  der  Krystall 
beiderseits  in  eine  feine  Spitze  anslftuft.  Bei  anderen  findet  man  da- 
gegen die  Abstumpfung  so  bedeutend,  dass  sie  vonkommen  vierseitigen 

Säulen  mit  schiefer  rhombischer  Basis  gloiclien.  Viel  schwieriger  aber 
ist  die  Krystallform  lierauszu finden ,  wenn  die  Al»stiini])funtc  einen 
höheren  Grad  erreicht,  wo  die  [Jnteischeidune^  von  einem  rliombischen 
Prisina  und  selb>t  von  einem  Würfel  kaum  möglich  sein  dürfte,  zuiual 
wenn  die  Krystalle  sehr  klein  sind.  Boettcher  beobachtete  ausser 
sehr  manigfaltigen  Zwillingsbildungen  aus  Drillings^  and  Vierlings- 
krystallen,  die  bouqaetförmig  ineinander  gelagert  waren,  auch  kagelige 
Krystallgmppen ,  wenn  die  Zahl  der  Individuen  sehr  geh&uft  war.  Bei 
der  Krystallbildung  ist  die  Substanz  der  Samenfaden  nicht  betheiligt, 
die  Krystalle  bilden  sich  vielmehr  aus  dem  Plasma  des  Samens;  durch 
mikrochemische  Reactionen  ttberseugte  sich  Boettcher  von  der  eiweiss- 
artigen  Natur  seiner  Krystalle. 

In  einem  Nachtrag  führt  Boettcher  an,  dass  er  die  oben  be- 
schriebenen Krystalle  mit  Leichtigkeit  auch  aus  dem  Hühnereiweiss  er- 
halten habe.    Man  ündet  sie  in  vielen  Eieni ,    wenigstens  in  solchen, 
die  während  des  Winters  anfbewahrt  worden  waren ,  schon  präformirt 
vor  an  trüben  Stellen  in  der  Umgebung  der  Hagelschntire  (Chalazae), 
Sie  sind  liier  jedoch  sehr  klein  und  schlecht  ausgebildet.    Ein  wenig 
grösser  gewinnt  man  sie ,  indem  man  Hühnereiweiss  auf  dem  Object- 
träger  eintrocknen  lässt,  wobei  sie  sich  mehr  oder  weniger  zahlreich 
ausscheiden.    Um  sie  indessen  so  gross  zu  erhalten,  dass  sie  zur  Be- 
nrtheiinng  ihrer  Form  und  fnr  die  chemische  Untersuchung  brauch- 
bar sind,  ist  es  nothwendig  grossere  Quantitäten  Eiweias  zu  verwenden. 
Zn  dem  Zwecke  bringt  man  in  ein  Olasgeftss  eine  V*  Om.  hohe 
Schicht  Eiweisß  und  Iftsst  bei  einer  Temperatur  von  15^  R.  24  Stun- 
den stehen.   Nach  Verlauf  dieser  Zeit  findet  man  in  der  Mehrzahl  der 
Fftlle  dne  zahllose  Menge  frei  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
schwimmender  mikroskopischer  Krystalle  vor.    Sie  sind  durchschnittlich 
1  Mm.  hing,  dabei  erscheinen  ihre  Zwillinge  dem  blossen  Auge  als 
zierliche  Kreuze.    Von  je  3  Hühnereiern  lieferten  2  dieses  Resultat, 
während  das  Eiweiss  des  dritten  auch  auf  dem  t)bjecttrft^er  beim  Ein- 
trocknen keine  Krystalle  bildete.    Die  Eiweissreactionen  liessen  sich 
mit  diesen  aus  dem  Ilühneralbumin  gewonnenen  Krystallen  leicht  aus- 
führen, da  sie  ihrer  Grösse  wegen  ohne  Schwierigkeit  isolirt  werden 
können.    Für  die  Mi  Hon 'sehe  Eiweissreaction  benutzte  Verf.  eine 
Lösung  von  salpetersanrem  Qneeksilberozyd,  die  durch  Fällen  einer 
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SnWimatlösung  mit  salpetersaurem  Süberoxyd  erhalten  war.  In  dieser 
VOB  fibei-flchttssiger  Salpetersäure  freien  Flüssigkeit  lösen  sich  die  Kry* 
stalle  nidit  auf,  werden  aber  beim  Erhitzen  schön  roth  gefärbt.  — 
Nachdem  Verfasser  diese  Krystalle  auch  ans  dem  Hflhneralbumtn 
erhalten  hat,  MM  die  denselben  zuerst  beigelegte  forensische  Bedeu- 
tung von  selbst  fort.  Nichtsdestoweniger  bleibt  es  interessant,  dass 
der  Verfasser  die  Krystalle  oder  wenigstens  Fragmente  derselben  auch 
in  auf  Zeug  etc.  eingetrockneten  Saraenfiecken  gefunden  hat.  Die 
Flecken  wurden  zu  diesem  Zwecke  mit  Glycerin ,  worin  die  Krystalle 
unlöslich  sind,  stark  befeuchtet,  und  die  nach  24  Stunden  mit  der 
Messerklinge  abgeschabte  Masse  der  mikroskopischen  Prüfung  unter- 
worfen. 

lieber  die  Äiifünduüg  des  Inosits  im  Harn.  Gallois*)  er- 
kannte eine  Lösung  von  saliu  teiNaureiu  Qui  cksilberoxyd  als  das  beste 
Reagens  auf  liiosit  im  Harn  und  in  wässeriger  Lösung.  Zur  Dar- 
stellung der  Probeflüssigkeit  lässt  man  32  (Inn.  Salpetersäure  24 
Stunden  lang  auf  KiGrm.  Quecksilber  in  der  Külte  einwirken,  dampft 
dann  unter  beständigem  Umrühren  auf  die  IIälft(^  des  Gewichts  ein, 
setzt  24  Grm.  Wasser  zu  und  giesst  nach  24  Stunden  von  dem  nieder- 
gefallenen basischen  Salz  ab.  Man  bringt  darauf  die  iuosithaltige  Sub- 
stanz in  eine  kleine  Schale,  giesst  etwas  Wasser  darauf,  dampft  bei 
gelinder  "Wärme  und  unter  Umrtthren  bis  auf  einige  Tropfen  ein  und  setzt 
ein  Tröpfchen  von  dem  Reagens  hinzu,  wodurch  ein  gelblicher  Nieder- 
schlag entsteht,  den  man  möglichst  auf  der  Wand  der  Schale  ausbreitet, 
und  erwärmt  dann  wieder  mit  grosser  Vorsicht.  Ist  alle  Flüssigkeit 
verdampft  und  hat  man  nicht  zuviel  Reagens  zugesetzt,  so  ist  der 
Rückstand  gelblich  weiss  und  wird  bei  weiterem  iM-wärmen,  je  nach 
der  Menge  des  vorliandenen  Inosits,  in  verschiedenem  Grade  duukel- 
rosenroth.  Beim  Erkalten  verschwindet  die  roseniothe  Färbung  und 
der  Boden  der  Seliale  wird  gelblich,  jedoch  wieder  rotl»,  wenn 
man  aufs  Neue  gelinde  erwilrmt.  Bei  zweifelhaften  Fällen  kann  mau 
den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  ausziehen,  das  Filtrat  eindampfen 
und  zu  demselben  wie  das  erste  Mal  ein  Tröpfchen  des  Reagens  setzen. 
Sowie  die  Verdampfung  beendet  ist  erscheint  die  rothe  Färbung,  und 
man  kann  auch  dieses  Verfahren  nochmals  mit  Erfolg  wiederholen,  doch 
wird  nach  mehrmaligem  Wiederholen  die  Rosaförbung  immer  bhisser 


*)  „De  l'inosurie".  Paris  18Ü4.  Schmidt 's  Jahrbücher  d.  ges.  Median 
1865,  pag.  148. 


Digitized  by  Google 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche.  265 


und  ist  zuletzt  nicht  mehr  wahrzunehmen.  —  Harnsäure,  Harnstoff, 
Amylum,  Milchzucker,  Mannit,  Glycin,  Taurifi,  C}stin  und  Glycogen 
gaben  die  Reaction  nicht.    Eiweisshaltiges  Wasser  fÄrbt  sich  rosa  bei 

Zusatz  von  salpetc  r^aurcm  QnecksilbfMoxyd  und  beim  Eindampfen  bleibt 
ein  gefärbter  Rückstand,  der  bis  zu  einem  ^tewissen  Grade  die  Inosit- 
reaction  verdecken  kaini,  so  dass  (  iwois^^baltige  Flns^iigkeiten  zuerst  von 
Albumin  befreit  werden  müssen,  bevor  mau  auf  Inosit  prüfeu  kann. 
Krümelzucker  färbt  sich  in  Gegenwart  des  Reagens  scbwarz.  —  Nach 
seinem  Verfahren  gelang  es  Gallo is  noch  Inosit  in  10 — 20  Grm. 
Harn  nachzuweisen,  welcher  in  1000  Thln.  nur  0,7 ö — 1  Grm.  enthielt. 
Der  Urin  wird  dahei  in  folgender  Weise  hehandelt: 

Enthält  er  weder  Alhumin  noch  Zucker,  so  versetzt  man 
to — 20  Grm.  desaelhen  mit  Barjtwasser,  dampft  das  Filtrat  in  ge> 
linder  Wärme,  so  dass  es  sich  nicht  filrbt,  auf  ^/s  ein,  füllt  den  Rück- 
stand in  ein  Cylindergla>  und  iiln  rgiesst  ihn  mit  Alkohol  vou  95  Proc. 
Nach  24  Stunden  bebt  man  die  klare  Flüssigkeit  vou  dem  Nieder- 
schlag ab,  stdiüttelt  letzteren  noch  einmal  mit  Alkohol,  bringt  ihn  nach 
12  Stunden  in  eine  Schale,  setzt  Wasser  zu,  verdampft  den  grössten 
Xheil  der  Flüssigkeit,  fügt  ein  Tröpfebt  u  des  Reagens  hinzu  und  ver- 
dampft mit  Vorsicht  zur  Trockne.  Enthielt  der  Harn  Inosit,  so  zeigt 
der  Rückstand  die  charakteristische  Fiirbung.  —  Öder  man  fällt  20  Grm. 
Urin  mit  Bleizuckerlösung  aus,  dann  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  wäscht 
nach  24  Stunden  den  letzten  Niederschlag  durch  Decantation  mit  Wasser 
aus,  schwemmt  ihn  mit  15 — 20  Grm.  Wasser  auf  und  zersetzt  durch 
Schwefelwasserstoff.  Zu  dem  auf  ein  kleines  Volum  eingedampften 
Filtrat  setzt  man  eiti  Tröpfchen  der  salpetersauien  Quecksilberoxyd- 
lösung, Nvoduicb  es  bei  (rogenwurt  vou  Inosit  trübe  oder  schwach 
gelblicli  wird  und  erwärmt  darauf  vorsichtier  die  an  den  Wiinden  der 
Schale  ausgebreitete  Flüssigkeit.  Wird  der  Rückstand  dabei  zu  dunkel, 
so  setzt  man  etwas  Wasser  zu,  lässt  aufkochen,  filtrirt  und  behandelt 
die  Flüssigkeit  nochuials  mit  der  Quecksilberlösung.  Bei  Wiederholung 
dieses  Verfahrens  erhält  man  oft  ein  besseres  Resultat  als  anfangs  und 
in  zweifelhaften  Fällen  muss  man  immer  so  verfahren.  Einen  Ueber- 
schuss  an  Quecksilberlösung  yermeidet  "man ,  wenn  man  sie  mit  einer 
fein  ausgezogenen  Pipette  zusetzt.  Bei  dieser  Methode  erhält  man 
nach  der  Zersetzung  des  Bleiessigniederschlags  mit  Schwefelwasserstoff 
ein  ganz  farbloses  Filtrat.  Gallo  is  empfiehlt  sie  auch  zur  Unter- 
suchung von  solcbeni  Harn,  der  sehr  wenig  feste  Substanz  enthält.  — 
Eiweissbaitiger  Harn  muss  zuvor  durch  Aufkochen,  uütbigenfalls  nach 
Zusatz  von  Essigsäure ,  vom  Albumin  betreit  werden ,  ehe  man  den- 
selben durch  di^  Bleisalze  fällen  kann.    Enthält  die  zuletzt  erhaltene 
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Flüssigkeit  noch  Albumin,  so  färbt  sie  sich  nach  dem  Zusatz  der  Queck- 
silberlösung sofort  rosenroth.  Zieht  man  aber  den  Rückstand  mit 
siedendem  Wasser  aus  und  wiederholt  mit  dem  Auszug  die  Probe,  so 
wird  der  Bückstand  nur  bei  Gegenwart  von  Inoeit  roth.  —  Bei  Gegen- 
wart Yon  Zucker  Ifisst  sich  der  Harn  nicht  mit  Alkohol  aoflfiUlen,  wdl 
dieser  zugleich  viel  Zucker  mit  niederschlagt.  Ber  Bleiessig  ftlit  zwar 
auch  eine  gewisse  Menge  Zucker,  aber  nach  der  Zersetzung  des  Nie- 
derschlags mit  Schwefelwasserstoff  enthilt  die  Flüssigkeit  nur  so  wenig, 
dass  die  Inositreaction  durch  den  Zucker  nicht  mehr  verhindert  wird. 
Diabetischen  iluni  behandelt  man  daher  wie  gewöhnlichen,  nur  muss 
man  den  Bleiessiguiederüchlag  so  lange  auswaschen,  bis  das  Wasch- 
wusser  nicht  mehr  auf  Fchli  n  g 'scIie  Flus^^igkeit  reagirt.  Nach  Zu- 
satz der  Quecksilberlösung  darf  dann  nur  sehr  gelinde  erwärmt  wer- 
den, lun  die  Schwärzung  des  Zuckers  möglichst  zu  verhüten.  Enthält 
diabetischer  Urin  auch  Albumin,  so  muss  letzteres  selbstverständlich 
vor  Zusatz  der  Bleisalze  entfernt  werden.  —  Will  man  deu  Inosit,  von 
dessen  Gegenwart  man  sich  durch  die  Beaction  überzeugt  hat,  darstellen, 
so  zieht  man  den  Bttckstand  des  Filtrats  vom  zersetzten  Bleiessig- 
niederscfalag  mit  siedendem  Alkohol  aus  und  Ifisst  erkalten.  Es  ge- 
Ung  Gallo is  so,  aus  dem  Urin  (0,5  Grm.  Inosit  im  Liter)  eines 
Diabetikers  Inosit  zu  gewinnen.  Hat  man  statt  der  Bleisalze  Alkohol 
angewendet,  so  wäscht  man  den  Niederschlag  erst  in  der  Kälte  mit 
Alkohol  aus  nnd  cxtrahirt  ihn  zuletzt  mit  kochoiidcai  Alkohol.  — 
Gallo  is  untersuchte  den  Harn  von  102  Kranken  nach  der  beschrie- 
henen  Methode  auf  Inosit,  fand  denselben  jedoch  nur  7mal  und  zwar 
bei  30  Diabetikern  nur  5 mal  neben  dem  Zucker  in  sehr  wechsrliuhni 
Mengen;  in  25  Fällen  von  Albuminurie  wurde  ebenfalls  nur  2mal  Inosit 
im  Harn  nachgewiesen.  Demnach  wurde  der  Inosit  nur  bei  Diabetes 
und  Albuminurie  und  auch  hier  nur  höchst  selten  gefunden.  Die 
Inosnrie  ist  daher  eine  Begleiterscheinung  der  genannten  und  vielleicht 
auch  anderer  Krankheiten,  also  kdne  sdbststftndige  Krankheitsspecies. 

8.  Auf  gerichtliche  Chemie  beztlgliche  analytische 

Metboden. 

Von 

C.  Veubauer. 

üeber  die  Anv^enduBg  der  Dialyse  zur  Auffindung  der  Gifte. 
Aus  einer  grösseren  Arbeit  über  die  Dialyse  und  ihre  Anwendung  zur 
Auf^dung  verschiedener  Gifte  zieht  0.  Reveil*)  folgende  Schlüsse: 

*)  Compt.  He&d.  T.  LX.  p.  463. 
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1.  Die  Dialyse  kann  in  vielen  Fällen  znr  Abscbddiing  der 
Gifte  aus  organischen  Gemengen*  Anwendung  finden. 

2.  Gegenwart  grösserer  Fettmengen  eirschwert  die  Dialyse  und 
zwar  um  so  mehr,  je  feiner  das  Fett  vertheilt,  emulsirt,  ist. 

3.  Die  Trennung  der  CoUüid-  von  den  Krystalloidsiibstanzen  er- 
folgt um  so  schneller,  je  grösser  die  Terai)eraturdiffercn2  zwischen  den 
Flüssigkeiten  des  inneren  und  äusseren  Gefässes  ist. 

4.  Die  Gegenwart  eiwcissartiger  Stofife  ist  in  allen  Fällen  ein 
Hindemiss,  wo  es  sich  um  die  Auffindung  solcher  Gifte  handelt,  die  mit 
ersterem  unlösliche  Verbindungen  eingehen.  Es  gehören  also  dahin 
die  Salze  des  Kupfers,  des  Quecksilbers,  des  Eisens,  des  Bleis,  des 
Zinns  etc.  etc.  In  solchen  Fällen,  oder  wenn  die  Dialyse  bereits  ein 
negatives  Resultat  gegeben  hat,  säuert  man  den  Inhalt  des  Dialysators 
mit  Salpeter-  oder  Sabcsäure  an,  erhitzt  zum  Kochen,  und  trennt  die 
Flüssigkeit  von  dem  gebildeten  Coagulum.  Letzteres  kocht  man  darauf 
nach  vorherigem  Zerkleinern  noch  eininul  mit  angesäuertem  Wasser 
aus  und  unterwirft  die  vereinigten  Flüssigkeiten  auf's  Neue  der 
Dialyse. 

5.  Die  GegenwiU-t  eiwcissartiger  Stoffe  ist  nicht  so  schädlich  bei 
der  Abscheidung  organischer  Alkaloide,  der  Arsensäure,  der  arsenigen 
Säure,  der  arsen-  und  arsenigsauren  Salze,  der  alkalischen  Cyanver^ 
biudungen  etc.  Immer  aber  verläuft  die  Dialyse  besser  und  schneller, 
wenn  man  die  Masse  vorher  mit  angesäuertem  Wasser  zum  Kochen 
erhitzt.  (Bei  Gegenwart  der  Oyanverbindungen  der  Alkalien  etc.  möchte 
jedoch  das  Aufkochen  mit  angesäuertem  Wasser  nicht  rathsam  sein.  N.) 

6.  Niemals  ist  die  durch  die  Dialyse  bewirkte  Trennung  der 
Krystalloide  eine  so  absolute,  dass  man  direcl  in  dem  Dialysat  mit 
den  gewuiuilichon  Reagentien  prtifen  kann. 

7.  Der  Ucbergang  der  in  thierischen  Flüssigkeiten,  wie  Milch, 
Blut,  Urin,  Bouillon,  Galle  etc.,  enthaltenen  organischen  Krystalloidc 
geht  langsam  und  dauert  oft  5  bis  10  Tage.  Man  befördert  den 
Uebergang,  wenn  man  das  Wasser  des  unteren  Gefässes  und  di.e  poröse 
Scheidewand  alle  24  Stunden  wechselt. 

8.  Die  organischen  Alkaloide  kann  man  aus  dem  Dialysat  mit 
einer  Lösung  von  Quccksilberjodid  in  Jodkaliura  fällen,  und  war  die 

Flüssigkeit  farblos,  so  kann  der  entstandene  Xiederschlag  direct  zur 
Prüfung  des  darin  enthaltenen  Alkaloids  benutzt  werden. 

9.  Bei  gewissen  Giften,  die  nicht  hinlänglich  chemisch  charakte- 
risirt  sind,  wie  Atropin,  Aconitin,  Daturin,  Sokmin,  Veratnn,  Digi- 
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talin  etc.  mnw  man  nothwendig  einige  pbysiolugiscbe  Tenuche  an- 
stellen. 

10.  Das  physiologische  Experiment  ist  ferner  auch  bei  den 
chemisch  besser  charakterisirten  Alkiil  ^uien,  wi«^  Morphin,  Strychnin, 
Brucin  etc.  unumgänglich  nothwendig.  wenn  die  ubgeschiedeucn  Kurper 
nicht  absolut  rein  vorliegen,  wenn  sie  also  noch  gemischt  sind  mit 
fremden  Stoffen,  welche  die  belcannten  Reactionen  modificiren  oder 
gar  ganz  verdecken. 


y.    Atomgewichte  der  Kiemeute. 

V«ii 

E.  Fiesenius. 

Atomgewicht  des  Hiobiums.  H. 'Kose  bestimmte  bekanntlich 
das  Atomgewicht  des  Niobiums  durch  wiederholte  Analyse  des  gelben 
Niobchlorids  *)y  welche  seiner  Angabe  nach  mit  grossen  Schwierigl^elten 
verbunden  ist.  Die  3  letzten  Analysen,  die  im  Hinblick  auf  die 
angewandte  Methode  mehr  Vertrauen  verdienten,  als  die  6  ersten, 
lieferten  B0,00,  —  58,36  und  59,35,  im  Mittel  59,23  Chlor.  Ans 
letzteren  berechnet  sich  unter  der  Annahme  die  Formel  der  Ver- 
bindung sei  Nb  Cla,  das  Atomgewicht  dos  Niobiums  zu  610,25  (0=  100) 
oder  48,82  (H  =  l),  während  es  sich  aus  dem  niedrigsten  Chlorgehalt 
zu  50,62  (H=  1)  ergibt. 

Bei  der  Analyse  des  weissen  Chloruiobs,  des  ünteruiobeiilurids 
nach  H.  Rose,  erhielt  derselbe  im  Mittel  von  10  Bestimmungen  48,21 
Chlor,'  das  Minimum  betrug  47,38,  das  Maximum  49,19  Proc.  Aus 
dem  Mittel  berechnet  sich  unter  Annahme  der  Formel  Nb«  Gl«  das  Atom- 
gewicht des  Niobs  zu  714,30  (0=100)  oder  57,14  (H=l).  Da 
das  weisse  Chlorid  nicht  ganz  frei  von  Acichlorid  zu  erhalten  war,  so 
blieb  man  dabei  das  Atomgewicht  aus  der  bei  Analyse  des  gelben 
Chlorids  erhaltenen  Mittelzahl  abzuleiten,  und  die  Zahl  48,82  (H=l) 
ist  daher  in  die  Lehrbuclier  übergegangen. 


Po  gg.  AnnaL  104.  439. 

* 

s 
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R  H  e  r  m  a  n  n  *)  hat  neuerdings  ebeofalls  Yenuche  zur  Ennittelang 
des  Nlob  -  Atomgewichtes  angestellt.    Die  dazn  verwendete  niobige 

Säure  (ünterniobsäure  nach  H.  Rose^s  Bezeichnimg)  stellte  er  aus 
Columbit  von  Mittletown  dar.  Derselbe  wurde  mit  der  sechsfaclu^n 
Menge  sauren  schwefelsauren  Kalis  geschmolzen,  bis  alles  klar  gelost 
war.  Die  beim  Belmiuleiu  der  ?>chmelze  mit  siedeiideui  Wasser  unge- 
löst gebliebenen  sogenannten  A- Sulfate  wardea  noch  feucht  mit  Schwefel- 
ammonium  digerirt,  und  die  hierdurch  schwarz  gewordenen  erst  mit 
reinem,  dann  mit  salzaftnrehaltigem  Wasser  ausgewaschen.  £ine  Probe 
der  hierdurch  wieder  weiss  gewordenen  Sulfote  lieferte,  mit  schwacher 
Natronlauge  gekocht,  bei  Zusatz  von  kochendem  Wasser  eine  klare 
Lösung  und  enthielt  somit  keine  Tantalsfture,  sondern  mar  niobige  Säure 
und  ümensäure.  Zur  Trennung  derselben  wurde  eine'  20  Gran  der  wasser- 
freien Säure  entsprechende  Menge  der  A-Sullati-  durcü  Kochen  mit  ver- 
dünnicr  Natronlauge  und  Behandeln  mit  hoissem  Wasser  gelöst,  die 
klari'  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert,  dann  mit  Aininon  gefällt.  Die 
Hydrate  der  Säuren  brachte  man  auf  ein  Filter,  Hess  abtropfen,  ver- 
mischte die  noch  nassen  Hydrate  mit  5  Unzen  Saksäure  von  1,175 
spec  Gewicht,  brachte  zum  Kochen  und  setzte  der  Fittssigkeit  13  Unzen 
.  siedenden  Wassers  zu.  Die  hierbei  entstehende  ganz  klare  und  noch 
heisse  Lösung  der  Hydrate  in  Salzsäure  wurde  mit  einer  Unze  schwefel- 
saurem Kali  versetzt  und  mit  Katronlauge  neutralisirt.  Die  hierbei 
ausgeschiedenen  B-Sulfate  brachte  man  auf  ehi  Filter,  wusch  mit  Wasser 
oberflächlich  aus,  liess  abtropfen,  vermischte  mit  5  Unzen  verdünnter 
Salzsäure  von  '1,09  spec.  Gewicht,  brachte  die  trübe  Flüssigkeit  zum 
Kochen  und  setzte  ilir  noch  13  Unzen  kochendes  Wasser  zu.  Uuter 
diesen  Umständen  löst  sich  das  B-Sulfat  der  Ilraensäure,  während  das 
B-Sulfat  der  niobigen  Säure  fast  vollständig  ungelöst  bleibt.  Aus 
letzterem  wurde  niobigsaures  Natron  dargestellt  und  dieses  —  um  es 
von  dem  letzten  Rest  von  Hmensänre  zu  befreien  —  wiederholt  um- 
krystaUisirt.  Zur  Feststellung  des  Atomgewichtes  des  Niobs  nahm 
Hermann  erstens  eine  Analyse  des  genannten  Natronsalzes,  zweitens 
eine  des  daraus  dargestellten  weissen  Chlorides  vor. 

Wurde  letzteres  in  einem  Ohlorstrom  sublimirt,  so  erhielt  der 
Verf.  bei  der  Analyse  nur  48,18  Proc.  Chlor,  wurde  dasselbe  aber 
in  einem  am  einen  Ende  verschlosseneü  Glasröhre  erhitzt,  so  sublimii  te 
reines  weisses  Chlorid,  während  Acichlorid  zurückblieb.  Krsteres  bildet 
eine  schneeweisse  schwammige  Masse,  die  sich  in  Salzsäure  zu  einer 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  95.  ÖO. 
Presen iv«,  Z«itaelixift,  iV.  Jaluvuiy.  IQ 
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nngefftrbten  Flttssigkeit  löst  Bei  zwä  Analysen  irarde  der  GUorgelialt 
2a  50,13  und  49,91,  im  Mittel  zu  50,09  Proc.  gefunden.  Daraus 
berechnet  sich  das  Niob  -  Atomgewicht  nach  der  Formel  Nb,  Clt  zu. 

(;H2,53  (0=100)  oder  zu  53,00  (11=1).    Die  Berechnung  Her-' 
III  an  11 's  j  wonach  das  Aloiiigewicht  (0  =  100)  (j(33,75  sein  soll,  ent- 
spricht nicht  dem  vou  ilmi  angenommenen  Atomgewicht  des  Chlors 
U3,28  (0=100). 

Das  niobigsaure  Natron  krystallisirt  in  zwei  verschiedenen  Fornien, 
in  kleinen  glasglänzenden  Prismen  und  in  blättrigen  Aggregaten. 
Jene  lieferten  beim  Glühen  21,72,  diese  28,37  *)  Wasser.  Der  Natron- 
gehalt der  OlOhrackstände  war  gleich  und  betrag  18,37  —  19,63,  — 
19,77  und  19,30,  im  Mittel  somit  19,517  Proc,  Unter  Annahme  der 
Formel  NaO^Nb^O«  berechnet  sidi  daraus,  wenn  man,  wie  diess  Her- 
mann gethan,  das  Altere  Atomgewicht  des  Natriums  290,90  oder  23,27  > 
zu  Grunde  legt,  zu  655,98  oder  52,48.  (Die  Zahl  656,5,  welche  Eer- 
mann  anftihrt,  ist  unrichtig  berechnet.)  Hätte  der  Verf.  angegeben, 
in  welcher  Form  er  das  Patron  im  niobigsauren  Natron  bestimmte, 
und  die  Onginalzahlen  beigefügt,  so  liessen  sich  die  Zahlen  auf  das 
jetzt  allgemein  angenommene  Atomgewicht  des  Natriums  207,44  oder 
28,00  umrechnen;  bei  deüi  Mangel  dieser  Angaben  aber  muss  darauf 
verzichtet  werden.  —  Ans  den  Zahlen,  welche  sich  aus  dem  Chlor- . 
gehalt  des  weissen  Chlorniobs  und  dem  Katrongehalt  des  niobigsauren 
Katrons  berechnen,  nimmt  Hermann  das  Mittel  und  gelangt  so  zu 
dem  Atomgewicht  660  oder  52,8.  Das  Mittel  der  richtig  berech- 
neten Zahlen  ist  659,25  oder  52,74.  *  i 

Aus  dem  Wassergehalt  des  prismatisch  krystallisirten  Sälzes  ^ 
21,72  berechnet  sich  unter  Zugrundelegung  des  Natriumatomgewichtes 
23  und  der  Formel  KaO^Nb^  O3  -f  ö  aq.  die  Zahl  53,59,  —  aus  dem 
Wassergehalte  des  blättrig  krystallisirten  aber  unter  Annahme  der 
Formel  NaO,  Nb,  O3  +  7  aq.  das  Atomgüwiclit  52,03,  oder  im  Mittel 
dieser  beiden  Bestini nmngen  52,81,  welche  Zahl  mit  der  oben  gefunde- 
nen sehr  annähernd  übereinstimmt.  Der  Grund,  weshalb  H.  Rose 
bei  Analyse  des  gelben  Chlorniobs  einen  im  Hinblick  auf  das  so  er- 
mittelte Niob- Atomgewicht  zu  hohen  Chlorgehalt  fand,  lässt  sich  nach  dem 
Verfasser  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  es  noch  eine  höhere  Chlor- 
stufe des  Kiobs  gibt  als  die  Nb  CI3  und  dass  sich  AntbeUe  derselben 
dem  untersuchten  gdben  Chloride  beigemischt  hatten. 


*}  Erstere  Zahl  ist  auf  S.  81  a.  a.  0.  izrthümlich  zu  20,72  und  letztere 
auf  8. 88  irrtbtUnlicb  zu  28,78  angegeben. 
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Atomgewicht  des  Umenium«.  Bekanntlich  fand  R.  Hermann 
schon  1845,  dass  in  den  sibirischen  Niob-Mineralien  neben  niobiger 
Säure  noch  eine  andere  der  Tantalsänre  ähnlicbe  Sänre  enthalten  sei. 
Sie  unterschied  8ich  von  der  niobigen  Säure  durch  ein  niedrigeres  spec. 
Grewicht  und  zeichnete  sich  ausserdem  dadurch  aas,  dass  sie  viel  leichter 
in  Salzsäure  löslich  war  als  jene.  Hermann  nannte  die  Säure  Ilmen- 
sfttire  und  das  darin  enthaltene  Metall  Ilmeninm.  Spftter  wurde  er  — 
da  er  keinen  wesentlichen  Unterecbied  in  den  Atomgewichten  des  Niohs 
und  Ilmeniams  linden  konnte,  attch  die  Reactionen  der  Lösungen  beider 
Säuren  gegen  Zink,  Gallasgerbsäore  und  Ferrocyankaliiim  ansserordent- 
lidi  ähnlich  waren  —  an  der  Selbstständigkeit  des  Hmeninnis  wieder  fare. 
Nachdem  jetzt  die  Kenntniss  des  Niobs  durch  H.  Rose 's  umfassende 
Untersuchungen  ausserordentlich  fortgeschritten  ist,  griff  Hermann  *) 
die  Untersuch  im  ET  der  Ilmensäiire  wieder  auf  und  fand  dabei  sogleich, 
.  dass  seine  erste  Ansicht,  die  Säure  sei  die  Sauerstoffver))indung  eines 
eigerithünilichen  Elementca,  die  richtige  war.  Zunächst  unterscheiden 
sich  die  spec.  Gewichte  der  Elemente,  wie  die  der  Säuren  aof  s  Wesent- 
lichste, so  ist  das  des 


Auch  in  den  Reactionen  Hessen  sich  deutliche  Unterschiede  er- 
kennen, worauf  ich  in  meinem  Ijcrichte  an  einer  anderen  Stelle  zurück- 
kommen werde.  Wie  der  Verf.  die  niobige  Säure  von  der  limensäure 
trennte,  habe  ich  bereits  oben  S.  269  angeführt. 

Die  Lösung  des  B- Sulfats  der  limensäure  in  Salzsäure  wurde 
durch  Ammon  geföUt,  und  das  Hydrat  der  limensäure  noch  feucht  in 
Natronlauge  gelöst.  Das  Natronsalz  liess  man  krystallisiren  and  reinigte 
es  dnrch  wiederholtes  Umkrystallisiren. 

Die  Bestimmung  des  Ilmenium-Atomgewichtes  leitete  Hermann 
ebenso  wie  beim  Niob  aus  der  Analyse  des  Ilmeniumchlorides  und  des 
ilmensanren  Natrons  ab.  Den  Chlorgehalt  des  ersteren  &nd  er  m 
60,24,  —  50,26  und  50,13,  im  Mittel  zu  50,21*   Daraus  berechnet 


*)  Jouin.  f.  prakt.  Chemie.  96.  65. 
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sich  unter  Annahme  der  Formel  Jl,  Cl«  das  Atomgewicht  des  ümeniums 
zu  659,358  oder  52,75. 

Das  wasserfreie  ilmen55aiire  Natron  ergab  einen  Natrongehalt  von 
19,66,  19,60,  —  19,64,  —  19,66  und  19,58,  im  Mittel  Ton 
19,63,  woraiu  sich  nnter  Annabme  der  Formel  NaO,  JUOs  das  Atom- 
gewicht des  ümeniums  zn  650,22  oder  52,02  herechnet  (Na:=  23,27). 
Das  Mittel  ami  beiden  Bestimmungen  ist  654,79  oder  52,38. 


Nach  diesen  Bestimmungen  erscheint  das  Atomgewiclit  des  Ilmeniums 
um  ein  Geringes  kleiner  als  das  des  Niobs.  Meines  Kruchtens  gentigen 
aber  die  vorliegenden  Bestimmüiigen  nicht,  die  Frage,  ob  die  Atom- 
gewichte des  Niobs  nnd  Ilniens  gleich  oder  verschieden  sind,  mit  Ge- 
wissheit zn  entscheiden,  denn  sobald  man  bei  Atomgewichtsbestimntungen 
sich  genothigt  sieht  das  Mittel  aas  Zahlen  zn  nehmen,  die  um  Ph>cente 
von  einander  abweichen,  kdnnen  die  Mittelzahlen  nur  als  annähernd 
richtige  betrachtet  werden.  Lfisst  man  bei  den  Bestimmnngen  des 
Natrons  im  niobsanren  Natron  die  niedrigste  weg,  und  nimmt  ans  den 
drei  anderen  das  Mittel,  so  weicht  schon  die  Zahl,  nämlich  19,59, 
Ton  der  den  mittleren  Natrongehalt  im  itanensanren  Natron  ansdrficken- 
den  Zahl,  19,63,  so  gut  wie  nicht  mehr  ab. 
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Chemische  Mittheilimgen  in  Betreff  der  Ghina-Alkaloide  und 

ier  Stickstoffbestimmung  mittelst  Natronkalks. 

Von 

E.  A.  van  der  Burg.  *) 

Leetor  der  Cbernie. 

In  der  ersten  Kummer  des  Tgdschrift  Toor  Wetensebappeiyice 
Pbarmacie,  Jahrgang  1865  yerOffentlicbte  idi  eine  Mittheilung  über 
das  prftformirte  Vorkommen  des  Chinidins  in  manchen  Chinarinden. 
Am  Schlüsse  dieser  Mittheilnng  gab  ich  meine  Absiebt  m  erkennen 

die  quantitative  Bestimmung  und  namentlich  die  Trennung  der  Cliina- 
alkalüide  näher  zu  behandeln.  * 

Seit  der  Zeit  habe  ich  mich  mit  dieser  Untersuchung  stets  eifrig 
beschäftigt,  wobei  sich  meine  Auimerksamkeit  hauptsächlich  auf  die 
von  de  Vrij  und  die  von  Rabourdin  befolgten  Methoden  richtete; 
ferner  auf  das  Verhalten  der  Chinaalkoloide  zu  Glaubersalz-  und 
SeignettesaMösnngen,  das  C  Mann  in  St.  Petersburg,  und  zu  einer 
Lösung  Ton  Ealiumplatincyanflr,  das  Delffs  vorläufig  studirt  bat. 

Zur  Frafnng  von  de  Vrij 's  Methode  fand  ich  mich  veranlasst 
1.  dadurch,  dass  diese,  so  weit  diess  möglich,  dne  quantitative 
Bestimmung  der  verschiedenen  in  der  Chinarinde  vorkommenden 
Basen  bezweckt,  und  2.  durch  den  Umstand,  dass  bei  der  An- 
wendung dieser  Methode  auf  eine  Stannnrinde  von  Cinch.  Calisaya 
aus  Java  hinsichtlich  der  Gesamnitmenge  der  Alkaloide  von  mir  un- 
gefähr dasselbe  Resultat  erhalten  wurde .  als  das .  welches  von  d  e 
Vrij  angegeben  worden  war ;  bei  der  Trennung  der  in  dieser  Kinde 
anwesenden  Basen  waren  meine  Resultate  von  den  seinigen  jedoch  ganz 
abweichend  und  ergaben  sich  mir  gewichtige  Anstände,  die  mich  die 
vollständige  Unzulänglichkeit  der  Methode  fürchten  Hessen.  So  ward 
z.  B.  nach  der  Behandlung  mit  Aether  zum  Entfernen  des  Chinins« 
durch  eine  ooncentrirte  Lösung  von  Jodkalium  kein  sandig  Icrystallio 
nischer,  sondern  ein  harziger  Niederschlag  erhalten.   Ich  meldete  de 


*)  Aus  dem  Holländischen  abertragen  ?on  der  Redaction. 

Fresenius,  ZeitflCbrift.  IV.  Jahrgang. 
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Vrij  diess  weniger  abereinstimmende  Resultat,  was  zur  Folge  hatte, 
dass  er  seine  Methode  abänderte  *).  Doch  auch  bei  genauer  Befol- 
gung der  vorgeschlagenen  Abänderung  war  der  Erfolg  nicht  beftiedi- 
gend  und  ich  beschloss  die  Metbode  einer  sorgfältigen  üntersuGhuug 

zu  untprworl'on. 

Kabourdin's  zur  Bestimmung  (nicht  zur  Trennung)  der  China- 
alkaloidc  bestinimto-  Methode  hatte  mir  früher  wie  ich  glaubte  gute 
Itcsultate  lictcrt.  Die  näher  anzugebenden  Versuche  hatten  zum 
Zwecke  mir  völlige  Gewissheit  in  dieser  Hinsicht  zu  geben. 

Das  Studium  des  Verhaltens  der  Chinabasen  zu  den  genannten 
Salzen  geschah  in  d^  Absicht  vielleicht  auf  diesem  Wege  eine  zweck- 
entsprechende Methode  zur  Trennung  dieser  Alkaloide  zn  finden. 

Die  Analjse  der  Hydrocyanplatinverbindungen  der  Ghinabasen  hat 
mich  schliesslich  zur  Prafung  der  Stickstofifbestimmung  nach  der  be- 
kannten Methode  von  Yarren trapp,  und  Will  geführt. 

Ich  stellte  mir  also  die  Aufgabe  nach  einander  zu  prüfen: 

1.  die  Methode  von  de  Vrij  zur  Bestimmung  der  Menge  der 
Alkaloide  in  Chinarinden; 

2.  die  Methode  Rabourdin's; 

3.  das  Verhalten   der  Chinabasen  zn  Seignette-  und  Glaubersalz; 

4.  das  Verhalten  der  Chinaalkaloide  zu  Kaliumplatincyanür,  und 

5.  die  Stickstoffbestimmung  nach  Yarren  trapp  uBd  Will. 

* 

I.  Die  Methode  de  Yrij's. 

In  der  Hauptsache  besteht  de  Vrij's  in  dem  Tijdschrift  voor 
Wetenschappelijke  Pharmacie,  1864  pag.  2  92  mitgetheiltes,  und  an 
der  oben  sclion  angefiilirten  Stelle  abgeändertes  Verfahren  in  Folgen- 
dem :  Trocknen  des  Uindenpulvers  im  Wasserbade,  Mischen  mit  einem 
Viertel  seines  Gewichtes  Kalkhydrjit,  fünf  Minuten  langes  Kochen  die- 
ses Gemenges  mit  seinem  zehnfachen  Gewichte  Spiritufl  von  0,852 
spec.  Gewicht,  kochendes  Filtriren,  Auswaschen  mit  einer  gleichen 
Menge  kochenden  Spiritus;  Uebersättigen  des  alkoholischen  Filtrats 
mit  verdftnnter  Essigsäure,  Verdafnpfen,  Lösen  des  Kflckstandee  in 
Wasser,  Filtriren,  Eindampfen  der  wfisserigen  Lösung  der  Alkaloide 
anf  ein  geringes  Volumen,  Yennischen  mit  einem  kleinen  Ueber- 


*)  Siehe  Tydschrift  voor  Wetenschappelqke  Pharmacie,  IV.  Serie,  I. 
Jahrg.  I8rir>,  No,  I. 
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schuss  von  starker  Ivalkmilch,  Filtriren,  Auswaschen,  TrockDeii  und 
Auskochen  des  dudimh  orhaltinon  Niod^rsch!at?s  mit  Alkohol  von 
0,819  spec.  Gew.  Nach  dem  Filtriren  der  alküholisclu  ii  Flüssigkeit, 
dem  Verdampfen  und  Trocknen  wird  der  Rückstand  als  das  Gewicht 
sämmtlicher  in  der  Kinde  vorbandeuer  Alkaloide  in  Kechüung  ge- 
bracht. 

Üm  die  versehiedenen  darin  entbaltenen  Chinaalkaloide  so  ge- 
nau wie  möglich  quantitativ  zn  bestimmen,  werden  die  sämmtlichen 
Alkaloide  in  verdünnter  Essigsänre  gddst,  ndthigenfalls  filtrirt,  und 
das-  Filtrat  in  einem  Scheidetrichter  mit  einem  kleinen  Ueberschasse 
kanstischen  Natrons  und  einer  15  mal  das  Gewicht  sämmtlicher  Al- 
kaloide betragenden  Menge  Aethers  geschüttelt,  die  Mtsehnng  daranf 
mindestens  sechs  Stunden  ruhig  stehen  gelassen;  die  ätherische  Ijösung 
abgeschieden,  verdampft,  der  Kuckstand  getrocknet,  gewogen  und  als 
mit  geringen  Spuren  anderer  Alkaloide  verunreinigtes  Chinin  in  Rech- 
nung gebracht. 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  wird  jetzt  in  verdünnter  Essig- 
säure gelöst  und  diese  Lösung,  nötbigenfalls  nach  dem  Filtriren,  fast 
tar  Trockne  verdampft. 

Der  in  der  möglichst  kleinen  Menge  Alkohol  gelöste  Rückstand 
wird  mit  einer  conoentrirten  Jodkaliumlösang  vermischt,  mit  einem 
Stäbchen  ungerührt,  das  abgeschiedene  jodwasserstoffsanre  Chinidin  ge- 
sammelt, hei  100^  getrocknet,  gewogen  nnd  für  je  100  Theile  die- 
ser Verbindong  71,66  Theile  Chinidin  in  Rechnung  gebracht,  nach  der 
Formel  C40  H^^  Nj  O4,  HJ. 

Die  von  dem  jodwasserstoff^uren  Chinidin  durch  ein  Filter  ab- 
geschiedene Flüssigkeit  würde  nun  durch  kaustisches  Natron  gefällt 
und  das  Präcipitut  als  Cinchüiiiii  oder  als  ein  Gemenge  von  Cinchonin 
und  Cinchnnidin  in  Rechnung  gebracht  werden  müssen;  doch  es  ver- 
steht sich  wohi  von  selbst,  dass  es  de  Vrij's  Absicht  sein  muss 
auch  in  dieser  Hinsicht  sein  Vertahren  ab/^uändern;  denn  man  hat  es 
ja  nach  dem  Sammeln  des  jodwasserstoflfsauren  Chinidins  mit  einer 
alkoholischen  Lösunj^  zu  thon,  aus  der  also  durcli  kaustisches  Natron 
keine  Fällung  noch  gelöster  Alkaloide  stattfindet.  Desshalb  wurde  das 
alkoholische  Filtrat  durch  Abdampfen  von  Alkohol  befreit,  der  Rück- 
stand in  essigsänrehaltigem  Wasser  gelöst  und  dann  erst  durch  kau- 
stisches Natron  gef&llt. 

Die  erste  Schwierigkeit,  der  ich  bei  dem  Befolgen  des  abge- 
Anderten  YerfUiTeDs  begegnete,  war  die  Beliandlung  sämmtlicher  Al- 
kaloide mit  Aether  in  einem  Scbeidetrichter.    Vollständige  Abschei- 
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dnng  der  fttherischen  Lösang  war  iimn<Igüch}  denn  anaser  der  unter- 
sten wSaserigen  nnd  der  obersten  ätherischen  Lösung  war  ja  ein  weis- 
ses Präcipitat  vorhanden,  welches  diese  Scheidung  verhinderte.  Bei 
jedem  Vorsuche  diesen  Niederschlag  abzusuiidern  ward  auch  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  des  Aethers  entfernt.  Unvollkomrane  Abschei- 
dung  dieses  Aethers  durch  Abgitbsen  und  Auswaschen  des  Rückstan- 
des mit  einer  neuen  Menge  dieses  Lösungsmittels  musste  nothwendig 
zu  ungenauen  Besoltaten  ftthren,  da  alsdann  von  der  vorgeschriebenen 
Menge  abgewichen  wurde,  nnd  man  dem  zu  Folge  das  wieder  in  Lö- 
Bang  Kommen  des  Chinidins  nnd  Ginchonidins  (fiills  auch  diese  Base 
vorkommen  sollte)  zn  fOrchten  hatte,  die  sich  durch  das  mhige  Stehen 
in  Krystallen  abgeschieden  hatten. 

Eine  andere  Schwieriglseit  bestand  in  der  Löfdichkeife  der  ver- 
schiedenen Ghinabasen  im  Aether  selbst.  Diese  LöslichMt  ist  nament- 
lich für  Chinin  und  Chinidin  unter  denselben  Bedingungen  bei  Wei- 
tem nicht  so  verschieden,  dass  sie  eine  Methode  zur  Trennung  dieser 
Basen,  auch  nicht  annäherungsweise,  zulässt. 

Um  die  Löslicbkeit  bei  Anwendung  eines  Aethers  von  0,72  spec.  Gew. 
(bei  18°  C.)  kennen  zu  lernen,  ward  sie  nach  der  weiter  unten  be- 
schriebenen Methode  mit  folgendem  Kesultate  bestimmt: 
1  Xheii  bei  100''  getrocknetes  Chinin  erfordert  bei  22°C,  etwa  23,0  Th*) 
l    n     n    ^  ,4       Chinidin     ^       „  19®C.   „     80,90  „ 

1    „     „   M  »      Gincbonin  „      „  17*^0.  ,,2118,0  „ 

Ton  Chininhjdrat  wird  angegeben,  dass  Aether  bei  gewöhnlicher 


*)  Die  angegebene  Zahl  ist  das  Mittel  aus  4  Bestimmungen.  Genau 
konnte  diese  Löslicbkcit  des  (  hinins  nicht  bestimmt  werden;  in  seuiom  Vpr- 
halten  zu  Aethtr  unterscheidet  es  sich  von  den  beiden  anderen  Cbinaalka- 
loiden  durcb  die  Fähigkeit  der  gesättigten  ätherischen  Lösung  gefälltes  und 
getrocknetes,  also  amorphes  Cbinin  m  einen  gallerteartigen  Zustand  übergehen 
zu  hissen.  Die  Neigung  des  Chinins  unter  diesen  Umständen  zu  gelatiniren 
ist  so  frross,  dass  eine  gesättigte  Lösung  oft  schon  bei  einem  geringen  Sinken 
der  Temperatur  in  eine  helle  durchscheinende  Gallerte  übergeführt  wird.  Ist 
die  Galleite  einmal  gebildet,  und  sucht  man  sie  durch  Schütteln  mit  einer 
neuen  Menge  Aethers  auizulösen ,  so  geschieht  diess  ziemlich  truije  und  erat 
nach  dem  Verwenden  einer  beträchtlichen  Quantität. 

Betrachtet  man  sie  unter  dem  Mikroskop,  so  zeigt  sie  sich  als  eine  durch-  - 
scheinende,  aufgeschwollene  Masse,  in  welcher  dunkle  Kerne  amorphen  Chi- 
nins vorkommen,  und  lässt  man  sie  an  der  Lnft  liegen,  so  bleibt  bald  niefats 
anders  nbrig,  als  das  Chinin  in  dem  gewöhnlichen  polYscfikmiigen  Zustande. 
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Temperatur  V^o  seines  Gewidites  Ktee  *),  was  also  mit  meinem  Ver- 
suche nicht  übereinstimmt 

Van  Heijniügen  gibt  an  **),  dass  das  Chinidin  sich  bei  8*^0.  in 

90  Theilen  Authcr  löse,  diese  Angabe  weicht  also  auch  von  meinem 
Resultate  ab. 

Mit  Uüt  k-iciit  auf  die  Verwendung  des  Aethers  ^ur  Trennung 
der  Chinabasen  musstcn  ausserdem  die  beiden  folgenden  Fragen  be- 
antwortet werden: 

1.  Ist  die  Löslichkeit  der  Alkaloide  im  frisch  gefällten  Zustande 
dieselbe?  und 

2.  Wird  sie  modifidrt,  wemi  es  sich  um  ehi  Gemenge  von 
firisch  gefönten  Basen  handelt? 

Die  erste  Frage  kann  hinsichtUcfa  des  Chinidins  nnd  Cinchonins 
mit  Sicherheit  bejahend  beantwortet  werden.  Von  jedem  von  beiden 
wurden  für  sich  bestimmte  Mengen  abgewogen,  in  verdünnter  Essig- 
säure gelöst  und  durch  Aetznatron  gefällt,  hierauf  folgte  sofort  da^ 
Schütteln  mit  Aether,  der  anfangs  in  unzureichender  Menge  \  er  wandt 
wurde,  während  nachher  jedesmal  nach  gutem  Schültehi  und  nach  Verlauf 
einiger  Zeit  so  oft  5  CC.  Aether  weiter  zugesetzt  wurden,  bis  die  bei- 
den Schichten  helle  geworden  waren  und  die  Lösung  stattgefundeu 
hattp.  Es  war  freilich  unter  diesen  Umständen  etwas  weniger  Aether 
erforderlich,  doch  fand  diess  leicht  in  dem  Umstünde  seine  Erklärung, 
dass  in  der  mit  Aether  gesättigten,  wSsserigen  Flüssigkeit  auch  etwas 
von  den  Alkaloiden  gelöst  bleibt;  so  waren  z.  B.  bei  18^C.  für  0,016 
6rm.  bei  100^  getrockneten  Cinchonins  46CC.  —  33  6rm.  nOthig; 
die  Löslidikeit  verhielt  sich  also  wie  1 :  2063. 

Von  Chinidin  worden  auf  diese  Weise  für  1  Theil  bei  do^lben 
Temperatur  74,5  Theile  erfordert.  Grösser  war  die  Differenz  bei 
reinem  Chinin  und  seine  Lösliehkeit  unter  den  gegebenen  Verhall- 
nissen schwer  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Denn  als  0,24  Grm. 
gelöst  nnd  gefüllt  wurden,  waren  4CC.  =  3  Grm.  des  Aethers  scbou 
zureichend  um  bei  18°C.  den  Niederschlag  verschwinden  zu  machen; 
so  dass  also  hier  1  Theil  in  12,5  Theilen  Aether  gelöst  wor- 
den war  ***), 


*)  Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie,  II.  Band,  S. 
159  und  Scheikundige  Onderzoekingen,  door  G.  J.  Hulder,  TIl  V.  p.  260. 
Scheikundige  Onderzoekmgea,  door  G.  J.  Mulder,  Th.  V.  p.  250. 
***)  Dass  diese  Angabe  von  der  Wahrheit  nicht  weit  entfieint  sein  kann, 
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Bezüglich  der  zweiten  Frage  muss  bemerkt  Vierden,  dass  die  Lös- 
licbkeit  eines  Gemenges  der  Cbinabaseo  wieder  eine  ganz  an- 
dere ist: 

0,010  Grm.  bei  100^  getrockneten  Ciucbonins, 
0,201     „  „  „  Cbinidin8, 

0,200     „    ,«  „  Gbmins 

erforderten  bei  IS^G.  80Cd  =  57,6  Qrm.  statt  nngefUir  21  Grm., 


ward  durch  die  folgenden  Versuche  bestätigt.  Vorher  mnss  ich  Jedoch  daran 
erinnern,  dass  Tor  einigen  Jahren  von  Roger  (J.  Pharm.  XLI,  204)  bemerkt 
wurde,  dass,  wenn  man  beim  Untersuchen  *Ton  schwefelsaurem  Ghuun  nach 
der  Liebig'schen  Methode  reinen  (von  Alkohol  heiraten)  Aether  anwendet, 
ein  Theil  des  Chinins  ungelöst  bleibt,  und  die  Losung  nach  Verlauf  einiger 
Zeit  8u  einer  durchscheinenden  Gallerte  gesteht  Zur  ToUkommenen  LOsung 
des  Chinms  ans  einem  Gramm  des  schwefelsauren  Salzes  sind  naeh  Roger 
26  Grm.  absohiten  Aethers  nöthig. 

Der  Versuch  Liebigs  ward  von  mir  in  den  Verhftltnissen  wiederholt  wie 
sie  m  Gerhardts  Traitß  de  Chimie  Organiqne  T.  IV,  p.  118  angegeben 
sind,  indem  ich  1  Grm.  reinen  schwefelsauren  Chinins  mit  16,6  CG.  Aether  (toq  0,72 
spec  Gew.  bei  18*)  und  1,5  CC.  Ammen  flbeigoss  und  schttttelte.  Es  entstanden 
darauf  2  Tollkommen  helle  Flfissigkeiten,  doch  als  die  Menge  des  Aethers  Us 
auf  8  GC.  reducirt  wurde,  war  bald  das  Ganze  zu  einer  durchscheinettden 
Gallerte  gestanden.  Bei  Verwendung  von  10,12  und  13  CC.  Aether  entstand  * 
die  Gallerte  gleichfalls,  aber  in  geringerer  Menge,  doch  als  man  14  GC.  Ter* 
wandte,  konnte  nichts  mehr  davon  wahrgenommen  werden.  Die  Temperatur 
blieb  bei  diesen  verschiedenen  Vmuchen  dieselbe  und  zwar  21^0.  Es  ist  also 
klar,  dass  die  ganze  Erscheinung,  welche  schon  früher  beobachtet,  aber  stets 
in  einoi  geheimnissvoUen  Schleier  gehüllt  war  (der  Eine  spricht  von  „noch 
nicht  ermittelten  Bedingungen;"  ein  Anderer  von  »Terschiedenen Modificationen 
de^  Chinins**  u.  s.  w.  willkührlich  hervorgerufen  werden  kann  und  ganz  von 
der  Menge  des  angewandten  Aethers  abhängig  ist.  Ist  diese  nicht  zureichend, 
so  wird  der  Ueberschuss  des  ungelösten  Chinins  zur  Gallerte.  Da  nun  14 
CC.  =  10  Grm.  sind,  und  in  1  Grm.  schwr'rlsaurKn  Chinin  0,743  Grm.  Chi- 
nin enthalten  ist,  so  würde  also  aus  dem  Vorausgehenden  folgen,  dass  im 
frisch  gefällten  Zustande  1  Theil  Chinin  bei  21^  C.  ungefähr  13  Theile  des 
genannten  Aethers  erfordert. 

Dieselben  Versuche  wurden  mit  Aether  gemacht,  den  man  mit  Wasser 
geschütt(?lt  und  24  Stunden  lan[r  damit  in  Bcrührunji  p:elassen  hatte,  ilncli  ohne 
dass  ein  Unterschied  bemerkt  werden  konnte.  Als  jedoch  käutiicher  Aether  vvon  0,78 
spec.  Gew.  bei  22"  V.)  jüjenommen  ward,  waren  die  Flüssiirkpiten  ,  selbst  liei 
Verwendnno:  von  nnr  >^  CC  vollkommen  hell  geblieben,  ^ermuthlich  wird  also 
Alkoholgehalt  hier  der  Gruud  des  Nicht-Gel&tinireus  sein,  was  durch  das  Yer- 
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welche  nöthig  gewesen  sein  würden,  wenn  die  für  Cinchonin  erforder- 
liche Menge  Aethers  auch  für  das  Chinin  und  Chinidin  ausreichend 
w&re.  Dass  alao  für  den  bewussten  Zweck  vom  Aetber  wenig  Heil 
zu  erwarten  ist,  wird  man  mir  auf  Grrund  des  Obenstebenden  gern 
zugestehen. 

Um  die  Zweckmässigkeit  der  Bestimmung  und  Trennung  dos  Chi- 
nidins als  jodwasserstoffsaures  Chinidin  zu  beurtheilen,  bestimmte  leb 
zuerst  das  Verhalten  auch  der  Chinin-  und  Cinchoninsalze  zu  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Jodmetallen,  wobei  sich  mir  ergab,  dass  das  saure 
jodwasserstüÖsaure  Chinin  nach  Regnault's  *)  Formel: 

C«  H,^       O4,  2HJ+5UÜ 

2usammeuge3etzt  ist. 


mischen  Ton  reioem  Aether  mit  2  Proc.  Alkohol  bestätigt  ward,  wodurch  auch 
bei  Verwendung  Ton  8  CC.  keine  Gallerte  entstand.  Wohin  Oberflächlichkeit  **) 
in  der  Beobachtung  fahrt,  hat  sich  wieder  deutlich  bei  Kern  er  (diese 
Zeitschrift  Jahrgang  1.,  S.  150)  gezeigt.  Nur  daraufhin,  dass  die 
in  einer  schwefelsaures  Ammon  enthaltenden  FlQssigkeit  gebildete  Gal- 
lerte Schwefelsäure  und  gdmndenes  Anmion  enthält,  wird  yermuthet, 
dass  als  Bedingung  des  Gelatinirens  die  Bildung  einer  in  Aether  un- 
löslichen Doppelverbindung  des  Chinmsalzes  mit  dem  entstehenden  Ammoniak- 
salze  anzusehen  ist.  Nichts  wäre  einftcher  gewesen  um  die  üngereuntheit 
dieser  Hypothese  su  beweisen,  als  den  Versneb  mit  reinem  Chinin  und  Aether 
an  machen  wie  oben  angegeben  ist. 

Wie  auseinander  gehend  die  Angaben  sind  in  iietreff  der  Löslichkeit  des 
Chinins  namentlich  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  kann  aus  Fol- 
gendem ersehen  werden:  die  Ver&sser  des  Handwörterbuchs  (IL  Band  p.  159) 
geben  an.  dass  Chiuiohydrat  ungefähr  400  Theile  kalten  und  200  Theile 
siedenden  Wassers  zur  Lösung  bedarf;  van  Heijniugen  (Scheik.  Onderzoe- 
kingen  Th.  V.  p.  250)  sagt:  „Bei  10*  C.  löst  sich  ein  Theil  in  830  Theilen 
Wassers  auf  und  bei  der  Siedehitze  erfordert  ein  Thpil  200  Theile  Wasser." 
Gerhardt  (Traite  de  Chimie  organique  T.  IV,  p.  109)  spricht  wieder  von  350 
Theilen  kalten  und  400  Theilen  (!)  siedenden  Wassers.  Was  der  Grnnd  dieser 
grossen  Differenzen  ist,  weiss  ich  nicht;  die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  von 
mir  nicht  bestinirat  worden;  doch  halte  ich  die  Bemerkung  niclit  fiii-  über- 
flüssig, dass  man  zur  Darstellung  von  Chinin  bei  dem  l^Tillen  sehr  vorsichtig 
zu  Werke  c^r  hen  muss  um  die  Bildung  eines  basischen,  sehr  schwer  löslichen 
Salzes  zu  vermeiden. 

*)  Gerhardt,  Traite  de  Chimie  organique  T.  IV  pag.  114. 

**)  Wenn  ein  gewissenhafter  Forscher  Hieb  in  einer  Beobacbtaag  irrt  oder  etwas  für 
wahrscheinlich  hält,  ohne  dazu  Tollkommen  berechtigt  zu  soia,  M  isi  da»  YRderle^ng  danlMOfl- 
werth.  Nicht  zu  billigen  aber  ist  ef,  wann  sie  in  MdAlgodMll  Audnuk  gegeben  wird,  durch  wel- 
chen in  kainar  Waiie  etwas  g«irowwii  inefd«!!  kann.  Die  Bedaction. 
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Ein  neutrales  krystallisirtes  jodwawientoffisaiires  Ohinin  voa 
gleicher  Zasammensetzung  wie  jodwasnerstoffsanres  Chinidin  konnte 
nicht  erhalten  werden.  Setzt  man  einer  wässerige  Lösnng  yon  achwe- 
felsanrem  Chinin  Jodkalinmlösnng  zn,  so  opalisirt  die  Flttsslgk^t  nur; 
hat  man  aber  das  löslichere  fialzsanre  Chinin  anf  dieselbe  Weise  be- 
handelt ,  so  erhält  man  eine  weisse,  milchige,  trübe  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  bald  ein  harziger  durchscheinender  jSicilerscljlag  absetzt,  der 
fiul  keine  Weise  in  Krvstalle  übergeführt  werden  kann.  War  das 
schwt'iLlsaure  Chinin  in  sehwefclsäurohaltigem  Wasser  und  das  sak- 
saure  Chinin  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  so  Hess  Jodkalium 
ans  dem  sauren  Salze  nach  Verlauf  einiger  Zeit  orangejroth  gefärbte 
Krystalliiiidelchen  entstehen,  welche  sich  unter  dem  Mikroskope  als 
pr&chtige  Federn  zeigten.  Antoglicli  entstand  kein  Niederschlag;  die 
Flüssigkeit  ward  nnr  hellgelb  gefärbt  Das  sanre  jodwasserstoffBaore 
Chinin  Ifiste  bei  erhöhter  Temperatur  Chinin  anf;  beim  Erkalten  schied 
sich  eine  harzige  Masse  ab. 

Behandelte  man  schwefelsaures  Cinehanin  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  Wasser,  filtrirte  und  setzte  der  wässerigen  Lösung  Jodkalium 
zu ,  so  ward  die  Flüssigkeit  anfangs  weiss ,  trübe ;  nach  kurzer  Zeit 
hatte  sich  ein  reichliches ,  farbloses ,  kr \  stallinisches  Präcipitat  abge- 
schieden, welches  unter  dem  Miivroskop  die  Gestalt  von  Trapezen  zeigte, 
die  oft  sternförmig  gnippirt  waren.  Ebenso  verhielt  sich  das  salz- 
saure Ciuchonin ;  doch  war  wegen  seiner  grossen  Löslichkeit  in  Wasser 
die  Menge  des  Niederschlags  beträchtlicher. 

Dieses  Verhalten  ist  wichtig,  weil  sich  in  dieser  Hinsicht  Ueber- 
einsümmung  zwischen  Chinidin  und  Cinchonin  findet.  Bei  Vermisdiung 
einer  wässerigen  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Chinidin  mit  Jodkalium 
erhält  man  freilich  fast  unmittelbar  einen  krystalHnischen  Kiederschlag, 
was  bei  Cinchonin  nicht  so  direct  stattfindet,  doch  nach  Verlauf  eäsdr 
ger  Zeit  ist  dieser  Unterschied  nicht  mehr  Torhanden.  Man  wird  also 
umsichtig  dabei  zu  Werke  gehen  müssen,  wenn  man  die  Reinheit  von 
schwefelsaurem  Chinin  untersucht  und  darin  schwefelsaures  Chinidin 
nach  de  Vrij  durch  Schütteln  mit  kaltem  Wasser,  Zusatz  einiger 
Tropfen  einer  Lösung  von  Jodkalium  und  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe aufsucht,  wodurch  bei  Anwesenheit  von  Chinidin  alsbald  Strei- 
fen auf  dem  Glase  und  ein  krystallinischer  Niederschlag  entstehen 
"werden  *). 

Wenn  nun  kein  schwefelBaareB  Chinidin,  aber  wohl  schwefelsaures 


)  T^dschrift  Toor  Wetensch.  FUarm.  IL  Serie,  4.  Jahrg.  p.  67. 
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Cincbonin  vorhanden  «ftre,  wUrde  man  also  leicht  irren  und  ein  falsches 
Urtbdl  iUlen  können. 

Zur  Analy-e  des  auf  dein  a^igegebenen  Wege  gebildeten  jodwasser- 
stoffsauren Cinchonins  wurd(  n  0.4  Orm.  angewandt,  welche  in  warmem 
Wasser  gelöst  und  mit  jod-  und  chlorfreier  Sodalöriung  zersetzt  wurden. 
Man  filtrirte,  übersättigte  das  Filtrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  und 
setzte  salpetersaures  Silberuxyd  zu.  Erhalten  wurden  0,27  Grm.  Cinchouin 
=  G7,5  Proc.  und  0,21  Grm.  Jodsilber  =  0,114  HJ  =  28,5  Proc. 
Es  handelte  sich  also  auch  hier  um  ein  neutrales  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung Cm  H|4  N,  Ot  HJ  *),  denn  es  wurden 

berechnet :  erhalten : 

Cincbonin        70,64  Proc.  .    ,    ü7,5  Proc. 
Jodwasserstoff  29,35  Proc.  .    .    28,5  „ 

Ward  den  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  saUsaurem  Cincho- 
nin  in  Wasser,  welches  die  entspredienden  Säuren  enthielt,  Jodkalium 
zugesetzt,  so  entstand  audi  hier  eine  schwach  gelbe  Färbung  und  es 
schied  sich,  nücht  sofort,  sondern  nach  Verlauf  einiger  Zeit,  ein  ge- 
ringes, krystallinisclies  Sediment  ab.  Durch  Jodkalium  entstand  in 
den  wässerigen  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salzsaurem  Chinidin 
sofort  ein  weisser  Niederschlag,  der  jedoch  als  suklier  unter  dem  Mi- 
kroskope keine  deutliche  Kry!=tallforra  zeigte,  soiirl  rti  erst,  wenn  er 
in  siedendem  Wasser  gelöst  und  langsam  abgekühlt  ward.  In  den 
sauren  Lösungen  hatten  sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit  mikroskopische, 
bOndelförmig  vereinigte,  gelb  oder  hellroth  gefärbte  Krystalle  von  dem 
sauren  Salze  abgeschieden. 

Es  war  also  noch  die  fVage,  ob  es  auch  ein  neutrales  jodwasser- 
stoffisaures  Chinin  gebe  und  diese  Verbindung  durch  die  oben  erwähn- 
ten harzigen  Niederschläge  vertreten  werde.  Desshalb  worden  diese 
ausgewaschen,  in  Alkohol  gelöst,  filtrirt  und  auf  einem  Wasserbade 
verdampft  bis  keine  Gewichtsdifferenz  mehr  wahrgenommen  wurde. 

0,6  Grm.  lieferten  0,3 Ü5  Grm.  Chinin  =  65,84  Proc. 

und  0,26b  AgJ  =  0,146  Grm.  HJ    =  24,33  „ 

90,17  Proc. 
Verlust  »  9,83  „ 
Die  Formel  G«»  0«,  HJ  ergibt  bei  der  Berechnung: 


*)  Der  Wassergehalt  wurde  nicht  bestimmt  Nach  Regnault  enthält 
diees  Saht  2  Aeq.  Krystallwasier. 
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71,68  Proc.  Chinin  und 
28,32     „  Jodwasserstoff 
1ÖÖ,00  Proc. 

Die  grossen  und  ttbereinatimmenden  Unterschiede  wurden  nicht 
darcb  die  Analyse  verarsacht,  sondern  waren  Termuthlich  in  ^nem 
Gehalt  an  Wasser  zn  suchen,  das  bei  der  Temperatur  von  100**  nidit 
verjagt  wnrde. 

Damm  wurde  der  durch  Neutralisation  des  sauren  jodwasser&toff- 
sanren  Chinins  mit  Chinin  erhaltene  harzige  Niederschlag  mehrere  Stun- 
den laug  auf  eiiieui  Wasserbado  erhitzt,  und  dann  die  Temperatur  in 
einem  Luftbade  noch  gesteigert. 

0,79  Grm.  bei  120°  erhitzt  liessen  Kückstand  0,74 ö  Gm, 
„  «   125°      „        „  „        0,725  „ 

„    130°      „      .  „  „        0,720  „ 

Im  Ganzen  hatten  sie  also  verloren  0,07  Grm.  =  8,86  Proc. 
0,305  Grm.  bei  100°  getrocknet,  gaben  0,191  Chinin  =  62,62  Proc. 
0,205  Grm.  bei  lOO""  getrocknet,  lieferten  0,095  Grm.  AgJ  ^  0,0517 
Grm.  HJ  ^  25,22  Proc 
Also  erhalten: 

8,86  Proc.  Wasser 
62,62     „  Chinin 
25,22     „  Jodwasserstoff 
~9677Ö  Proc. 
Die  Formel  C,,  II,,       0„  IIJ  +  5  HO  erfordert: 
9,05  Proc.  Wasser 
65,19     „  Chinin 
25,75     „  Jodwasserstoff 
»9,99  PröcT 

Der  harzige  Niederschlag  ist  also  als  ein  Hydrat  von  neutralem 
Jodwasserstoffsaurem  Chinin  anzusehen. 

Gerhardt  *)  boschreibt  das  neutrale  Salz  folgendermaassen: 
„Man  erhält  es,  indem  man  Jodwasserstoffsäure  mit  Chinin  silttigt,  und 
die  Losung  bei  gcimder  Wärme  \eidaiiipft.  Es  ist  iu  kaltem  Wasser 
sehr  weivig  löslich,  löslicher  in  siedeiideni  Wasser,  welches  es  beim  Er- 
kaltevi  in  aus  dünnen  Nadeln  zusammengesetzten  Gruppen  absetzt;  es 
iSt  sehr  löslich  in  Alkohol.  Ein  Ueberscbuss  von  Jodwasserstoffsäure 
verwandelt  es  in  ein  saures  Salz.** 


*)  Traite  de  Chimie  organique  T.  iV.  p.  114. 
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Eine  die  Zuammeasetzaiig  ansdrackende  Formel  wird  nicht  an«' 
gegeben. 

Idi  Yersnchte  es  anf  diesem  Wege  eis  krystallisirtes  neu- 
trales Sab  darzustellen,  aber  sobald  die  Keatralisation  der  Sftnre  toU- 
kofimien  errdcbt  war,  schied  sich  der  harzige  Niederschlag  ab,  welcher 
eich  weder  durch  Wasser,  noch  durch  Alkohol  in  Erystalle  umwan- 
deln Hess. 

Als  jedoch  das  Iluidum  beim  Krkniteii  der  hellen  wässerigen 
Flüssigkeit  noch  sauer  reagirte,  wurden  sotort  sehr  schöne,  hellgelb  ge- 
färbte, dünne  glänzende  Nadeln  abgesetzt,  die  vielleicht  ohne  Aiiul>se 
für  die  neutrale  Verbindung  angesehen  worden  sind ,  obschon  sie  nach 
den  folgenden  Resultaten  nichts  anders  darstellen  als  die  saure  Jod- 
wasserstoifverbindung.  0,382  Grm.  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  verloren 
0,031  Grm.  Wasser  =  8,1 1ö  Proc;  bei  weiterer  £rwärmnog  anter 
und  bis  zn  115^  ward  nichts  m^  veijagt,  bei  135^  nur  eine  Spur, 

0,5  Grm.  (lufttrocken)  gaben  0,245  Grm.  Chinin  =  49  Proc. 
und  0,37  Grm.  Jodsilber  =  0,2016  Grm.  HJ  =  40,32  Proc 

Gefunden :  Berechnet : 

Wasser    ....     8,115  7,20  Proc. 

Jodwasserstoffsänre .    40,320  40,96  „ 

Chinin      ....    49,Ü0Ü  51.84  „■ 

Es  bleibt  somit  kein  Zweifel  darüber,  dass  die  Zusammensetzung  dieser 
Kristalle  C40  H24  N,  O4,  2HJ  +  5H0  ist. 

Ausser  Chinidin  bilden  also  auch  Cinchonin  und  Chinin  mit  Jod- 
wasserstoff neutrale  Salze,  von  denen  ersteres  krystallinisch ,  letzteres 
amorph  ist  *).  Alle  zeichnen  sich  durch  ihre  Schwerlöslich keit  in 
Wasser  aus  und  das  Chinidinsalz  auch  noch  durch  Scbwerlöslichkeit 
in  Alkohol,  während  die  Chininverbindung  von  diesem  Lösungsmittel 
sehr  leicht  aufgenommen  wird. 

Hat  man  desshalb  ein  Gemenge  von  Chinin,  Cinchonin  und  Chi- 
nidin in  die  entsprechenden  neutraloi  Salze  flbergefOhrt  und  der  wässe- 
rigen Lösung  derselben  Jodkalium  zugesetet,  so  fällt  sofort  das  harzige 


*)  Nachdem  obige  Zeilen  schon  gesehrieben  waren,  ersah  ich,  dass  auch 
de  Vrij  (De  kinakiiltnnr  op  Java,  op  het  ebde  van  het  jaar  1863,  kort  be- 
schreven  door  Fr.  Junghnhn  en  J.  E.  de  Vrij,  pBg,  97)  die  Beobachtung 
gemacht  hat ,  dass  das  neutrale  jodwasserstoffsaure  Chinin  nicht  krystaUisv- 
bar  ist.  Analyse  oder  Eigenschaften  desselben  werden  jedoch  nicht  ange- 
geben. 
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Chiniittalz  nieder,  das  sich  allmählich  mit  den  krjstalUsirteQ  Ghinidin- 
und  dnchoninverbindangen  Yermischt. 

Hierdurch  ist  also  deutlich  geworden  ,  warum  ich  (siehe  oben 
\m  unvoUkommner  Entfernung  des  Chinins  einen  harzigen  Niederschlug 
erhalten  musste  uud  warum  eine  alkoholische  Lösung  der  neutralen 
Salze  angewandt  werden  muss  nin  eine  theilweise  irennung  wenigstens 
des  Chinins  und  Cliinidins  zu  Wege  zu  bringen. 

In  dem  Besitze  dieser  Data  konnte  also  die  Erwartung  von  dem 
Gebrauche  des  Jodkaüunis  zur  Trennung  der  Chinaalkaloido  nicht  gün- 
stig sein.  Um  nun  weiter  zu  bestimmen,  welcher  Werth  d<e  Vrij's 
Methode  beizulegen  sei,  wurden 

0,147  Grm.  Chinin 
0,05S     „   Oinchonin  und 
0,754     „  CbhiidiD 
in  essig^urebattigem  Wasser  gelöst  und  mit  25  Grm.  Klde  yermtscht 
unter  Zusatz  von  Wasser  bis  ein  dicker,  gleichförmiger  Brei  entstand, 
det  auf  dem  Wasserbade  getroclmet  und  sodann  mit  Alkohol  u.  s.  w. 
wie  oben  angegeben  behandelt  ward. 

Die  Alkaloide  waren  vorher  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und 
ihre  Reinheit  mit  der  erforderlichen  Genauig^koit  untersucht  worden. 

In  den  angegebenen  Mengen  wurden  die  Chinabasen  verwandt, 
weil  diese  mit  de  Vrij's  Angabe  über  die  Zusammensetzung  der 
Stammrinde  von  Cinchona  Calisaya  von  Java  No.  7  *)  ungefähr  über- 
einstimmten. 

Das  Besultat  ist  in  nachstehender  Tabelle  angegeben: 

Angewandt:  Erhalten  : 

Cbinh       0,147  Grm.  0,085  Grrn. 

Cinchonin  0,055     „  0,183  „ 

Chinidin  _J),764^  „  0,548  ,^ 

0,1)56  Grra.  0,816  Grm. 

Die  alkoholische  Lösung  hatte  aber  0,817  Grm.  als  Betrag  sämmt- 
licher  Alkaloide  hinterlassen. 

Aus  der  noch  näher  anzugebenden  Reaction  mit  Kaliumplatincyanür 
in  Verbindung  mit  dem  Verhalten  zu  Jodkalium  ergab  sioh,  dass  der 
Rückstand  der  (durch  Schütteln  in  einem  mit  Korkstopfen  verschlosse- 
nen Fläschchen  und  so  weit  diess  möglich  war  Abscheiden  vermittelst 
einer  Pipette  erhaltenen)  ätherischen  LOsung  eine  ziemlich  beträchtliche 


*)  TUdschrift  vor  Wetensch.  Pharm.  III.  Serie  6,  Jahiy.  j».  207, 
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Menge  Chinidin  enthielt  Die  Lösung  des  nach  der  Behandlung  mit 
Aether  und  Jodkaliom  flbrig  bleibenden  enthielt  aiuser  Cinchonin  auch 
noch  CSuDxn,  Chinidin  und  Kalk,  wie  diess  das  Verhalten  za  Chlor  und 
Ammoii,  Jodkaliom,  Kalimnplatincyanfir  und  oxalsanrem  Ammon  zeigte. 

Das  Resnltat  konnte  also  weder  in  Betreff  der  erhaltenen  Men> 
gen,  noch  hiiiaiciitlich  der  Keiuheit  der  Producte  günstig  genannt 
werden. 

Uebrigens  konnte  mit  Eeclit  bemerkt  werden,  {Ih'^-^  Klric  keine 
Chinarinde  ist  und  vielleicht  darin  der  Grund  des  weniger  günstigen 
Resultates  zu  suchen  sei.  Desshalb  wurden  50  Grm.  grobes  China- 
rindenpulTer  mit  4^/o  Salzsäure  enthaltendem  Waaser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  so  lange  aasgezogen  bis  die  darchgelaofene  Flflssigkeit  mit 
Chlorwasser  und  Ammoniak  keine  Reaetion  mehr  zeigte,  und  Natron- 
lauge keben  Niederschlag  mehr  hervorbrachte.  KalinmqaecksUber- 
jodid  Uess  noch  eine  schwache  Trübung  entstehen;  Sodann  wurde  der 
Eückstand  mit  Wasser  ausgewaschen  bis  die  saure  Reaetion  verschwun- 
den war,  in  2  Tlieile  getlieilt  und  die  eine  Hälfte  innig  vermischt  mit 
der  essigsauren  Lösung  derselben  Menge  Chinaalkaloide  wie  sie  oben 
augegeben  ist. 

Jetzt  wurden  nur  0,61  Grm,  Alkaloide  erhalten,  was  einem  Ver- 
lust von  36,2 V  gleichkommt.  Es  ergab  sich  denn  auch,  dass  der 
Best  bei  erneuertem  Auskochen  mit  Alkohol  noch  Ghinabasen  abgab. 
Das  Ausziehen  der  Alkaloide  war  also  unter  diesen  ümstftnden  unvoll- 
kommen gewesen. 

Zum  dritten  Male  ward  der  Versuch  wiederholt,  doch  jetzt  sehr 
feines  Pulver  von  brauner  Chinarinde  angewandt.  Dass  das  Ausziehen 
der  Basen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  (in  einem  Leplacirungs- Ap- 
parate) nicht  leicht  geschieht,  kann  man  daraus  ersehen,  dass,  obgleich 
zum  Ausziehen  von  50  Grm.  2300  CC.  gebraucht  worden  waren, 
Ealiumquecksilberjodid  noch  immer  eine  schwache  Trübung  hervor- 
brachte^ wenn  auch  auf  keinem  anderen  Wege  ihre  Gegenwart  entdeckt 
werden  konnte.  Als  mit  Wasser  ausgewaschen  worden  war  bis  durch 
Kaliumquecksüberjodid  keine  Reaetion  mehr  wahrgenommen  wurde, 
kam,  als  man  wieder  mit  Salzsäure  ausgezogen  hatte,  doch  ein 
schwaches  Opalisiren  durch  diess  Reagens  zum  Yorscheine. 

Die  Hälfte  der  ausgezogenen  Rinde  ward  wieder  wie  oben  mit 
derselben  Menge  der  Alkaloide  vermischt  und  behandelt. 

Das  Auskochen  mit  der  vorgeschriebenen  Menge  (500  Grm.)  Spiri- 
tus ward  6  bis  7raai  wiederholt  und  endlich  0,86  Grm.  =  90  Proc. 
erlialten.    Der  Verlust  betrag  also  10  Proc. 
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Nachdem  der  Rtickstand  nochmals  dne  Zdt  lang  mit  200  CO. 
Spiritus  von  derselben  Dichte  gekocht  und  die  alkoholische  Lflbnng  anf 
gleiche  Weise  verarbeitet  worden  war,  wurden  noch  0,05  Qrm.  Alkaloide 
erhalten,  also  im  Ganzen  0,91  Grm.  »  96,19  P^c. 

Bei  Behandlung  mit  Aether  blieben  zurück  0,289  Gfrm. ;  jetzt  war 
der  Uiickstand  noch  einmal  mit  Aether  behandelt  worden,  weil  das 
erste  Mal  nur  0,085  Grm.  erhalten  worden  waren,  und  auch  jetzt 
befand  sich  in  der  r.r-suiig  neben  Chinin  eine  grosse  Menge  Chinidin. 

Jodkalitini  lieterte  eine  Menge  Präcipitnt  (zu  dessen  Abscheidung 
24  Stunden  Zeit  gelassen  wurde),  die  mit  0,358  Grm.  Chinidin  üher- 
einstimmte,  und  Aetznatron  schied  weiter  0,103  Grm.  Niederschlag  ab, 
der  wieder  Chinin,  Chinidin  und  Kalk  nebst  Cinchonin  enthielt.  Aho: 

Angewandt :  Erhalten : 

Chinin    .    .    0,147  0,239  Chrm. 

Chinidin.    .    0,754  0,358  „ 

Cinchonin    .    0,055  0,103  „ 

Yerlnst  .    .     —  0,310 

0,956  0,910  Grm. 

Den  grossen  Verlust  muss  man  der  Löslichkeit  des  in  ziemlich 
beträchtlicher  Menge  vorhandenen  Kalkhydrates  in  dem  Waschwasser 
zuschreiben. 

Um  za  bestimmen,  ob  bei  der  Behandlung  der  mit  Alkaloiden 
yermischten  Chmarinde  etwa  dnrch  die  angewandten  Agentien  Umsetzung 
stattgefunden  habe,  wurden: 

0,113  Grm.  Chinhi, 

0,043    „  Oinchonin, 

0,580  Cliiuiain, 
(alle  auf  dem  Wasserbade  getrocknet)  in  essigsäurehalt igcm  Wasser 
gelöst  und  mit  20  Grm.  ausgeglühten  Randes  vermengt,  dann  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  5  Grm.  gelöschter  Kalk  zugesetzt 
und  wieder  mit  Alkohol  u.  s.  w.  behandelt. 

Schon  150  CC.  von  dem  Weingeiste  waren  ausreichend  um  alle 
Alkaloide  auszuziehen,  von  denen  erhalten  wurden: 

0,760  Grm.,  während  genommen  waren 
0,736    „      so  dass  scheinbar 

0,024  Grm.  Chinabasen  mehr  erhalten  wurden,  als  an- 
fänglich verwandt  worden  waren. 

Zum  Ausziehen  mit  Aether  von  0;73  spec.  Gew.  wurden  geinnncht 
16  CC.    Diese  ätherische  Lösung  liess  zturftck  0,125  Grm. 
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Ton  jodwasserBtoffisaurein  Chinidin  Warden  abgeschieden  0,47  Grm. 
—  0,337  Grm.  Chinidin  und  durch  Aetznatron  gefällt  0,220  Grm. 
Also: 


Auch  hier  ergab  sich,  dass  bei  dem  Auswaschen  des  durch  Na- 
tronlauge hervorgebrachten  Niederschlags  die  Flüssigkeit  zuletzt  eine 
ziemlich  starke  alkalische  Reaction  behielt,  welche  nicht  abnahm,  and 
swar  durch  die  Anwesenheit  yon  Kalkhydrat,  weiches  als  die  Ursache  so- 
wohl von  dem  Ueberschasse  bei  der  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der 
Alkaloide,  als  von  dem  bei  der  Trennung  derselben  7on  einander  er- 
littenen Verluste  anzusehen  ist. 

Mit  Sichoriieit  dflrfte  also  geschlossen  werden,  dass  die  angewandten 
Agentien  zu  keiner  Umsetzang  geführt  hatten. 

Sollte  Jemand  bemerken  wollen ,  dass  die  Behandlung  einer  aus- 
gezogenen und  absiclitlich  mit  Alkaloiden  vermischten  Chinarinde  einer 
natürlichen  und  unveränderten  Chinarinde  nicht  gleich  zu  stellen  ist, 
80  würde  ich  ihm  sofort  beistimmen ,  aber  auch  gleich  darauf  hin- 
weisen, dass  diese  Behauptung  mit  mehr  (irund  würde  angeführt  wor- 
den sein,  falls  die  Eesultate  genau  gewesen  wären.  Denn  dann  würde 
man  noch  nicht  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  sein,  dass  diese  Resultate 
auch  bei  der  Anwendung  auf  die  unveränderte  Rinde  würden  erhalten 
worden  sein.  . 

Da  nun  aber  die  Umstände,  unter  denen  gearbeitet  wurde,  als  sehr 
gttnstig  betrachtet  werden  dttrf«(i,  weil  die  Alkaloide  in  gelöstem  Zu- 
stande der  ausgezogenen  und  ausgewaschenen  Rinde  zugesetzt  waren, 
so  darf  mit*  einem  an  Sicherheit  grenzenden  hohen  Grade  von  Wahr-* 
scheinlichkeit  veimuthet  werden,  dass  die  Resultate  mit  gewöhnlicher 
Chinarinden  nicht  günstiger  sein  werden. 

Ich  glaul)e  also  als  Resultat  meiner  Untersuchung  in  Betreff  der 
Metbode  de  Vrij  s  die  Schlüsse  ziehen  zu  dürfen: 

1)  dass  die  vollständige  Ausziebung  der  Alkaloide  ans  der 
Chinarinde  durch  Kalk  und  Alkohol  sehr  schwer  geschieht; 

2)  dass  überdiess  Kalk  in  Lösung  kommt,  der  später  tbeilweise 
als  Cinchonin  in  Rechnung  gebracht  wird,  und 

8)  dass  die  Trennung  der  Basen  auf  dem  angegebenen  Wege  un- 
befriedigende Resultate  liefert,  welche  weder  absoluten  noch  relativen 


Chinin  . 
Cinchonin 
Cbimdin 
Verlust  . 


Genommen: 
.  0,113 
.  0,043 
.  0,ö8ü 


Erhalten : 

0,125  Grm. 
0,220  „ 
0,337  „ 

0,078  „ 
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wissenschaftlichen  Werth  besitzen,  da  sie  je  nach  der  Zasammenseteuag 
der  Chinarinde  auch  relativ  ganz  verschieden  sein  werden. 

II,   Das  Yerfabren  nach  Babonrdin*). 

Diese  Methode  ist  basirt  aaf  die  Fähigkeit  der  kaustischen  Al- 
kalien Gerbsäure,  Chinaroth,  Farbstoffe  und  Harze  aufzulösen  ohne 
dabei  auf  Chinin  einen  Einflnss  zu  finssem. 

Chinapnlver  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  4  Proc.  **) 
Salzsäure  enthaltendem  Wasser  so  lauge  cxtrahirt.  bis  die  durchge- 
laufene Flfissigkoit  nur  nncli  scliwacli  bitter  schmeckt. 

Der  sauren  Flüssigkeit  wird  ungefillir  so  viel  Natronlauge  zuge- 
setzt, als  das  Gewicht  der  Chinarinde  beträgt,  der  gebildete  Nieder- 
schlag  gesammelt,  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen  und  dann  gereinigt, 
entweder : 

1)  durch  Lösung  in  verdflnnter  Salzsäure,  die  in  nnzureicbender 
Menge  angewandt  wird,  und  Fällen  mit  Ammon,  wodurch  Chinin  weiss 
und  rein  würde  niedergcssblageii  werden,  oder 

2)  durch  Zufügen  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Salzsäure, 
(nöthigen  Falls)  Filtriren ,  und  nachheriges  Zusetzen  von  verdtlnntem 
Ammon  bis  ein  brauner  Niederschlag  zum  Vorschein  kommt  und  nach 
dem  Filtriren  eine  farblose  Flüssigkeit  durchlauft,  aus  der  durch  Am- 
mon das  Chinin  würde  abgeschieden  werden,  welches  nur  noch  Spare d 
von  Cinchonin  enthalten  würde,  und  nach  dem  Auswaschen  an  der  Luft 
getrocknet  und  gewogen  wird.  Sollten  durch  einen  Ueberschusa  von 
Ammon  dem  braunen  Niedersehlage  weisse  Flocken  beigemengt  sein, 
so  muss  mim  zur  Lösung  angesäuertes  Wasser  zusetzen. 

Von  grauer  China  werden  40  Grm.,  von  rother  und  Calisaya- 
China  nur  10  Grm.  zur  Untersucliung  abgeschieden.  Nach  dem  Ver- 
fasser würde  man  zu  einer  Bestimmung  kaum  eine  Stunde  Zeit 
brauchen. 

Im  Jahre  1861  wurde  diese  Methode  von  mir  geprüft  ^ol* 
gendes  aufgezeichnet:  von  49,50  Grm.  Pulver  von  rother  China  wur- 
den 950  CG.  Auszug  erhalten.  Der  mit  Wasser  gekochte  BOekstaad 
der  China  gab  zwar  noch  eine  gefärbte  Flüssigkeit,  schmeckte  aber 


•)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.   Juin  1861,  pag.  408. 
**)  An  einer  Stelle  spricht  der  Verfasser  von  3,  an  einer  anderen  von 
4  Proc.  Salzsäure  enthaltendem  Wasser. 
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nar  sehwach  hitter.  Der  durch  50  Grm.  Nata^onlange  verarsadite  Nieder- 
schlag war  loth  gefärht.  Durch  das  erste  Zasetzen  Ton  Ammon  in  ge- 
ringer Menge  wurden  die  Farhstoffe  grösstentheils,  doch  nicht  voll- 
kommen entfernt.  Das  dnrch  einen  üeberschnss  von  Ammon  abge- 
schiedene Prütipitat  ward  lange  Zeit  hindurch  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  wog  1,4  Grm.  entsprechend  2,83  Proc.  der  angewandten 
Menge.  Die  von  der  ersten  Fällunc?  diireli  Natronlauge  erbült('iir  alka- 
lisclie  Flüssigkeit  ward  auf  ein  kleines  Volumen  eiiigedainjiK  und  dann 
nach  dem  Erkalten  hltrirt.  Das  auf  dem  Filter  Zurückbleibende  gab, 
auf  dieselbe  Weise  wie  oben  behandelt,  noch  0,32  Grm.  Alkaloide  =s 
0,65  Proc. ;  «also  waren  2,83  -|-  Oi^^  —  ^i^8  Proe.  erhalten 
worden. 

Em  zweiter  Yersnch  ward  mit  24,5  Grm.  derselben  C9ilna  ge- 
macht, diese  aber  erst  ehie  Zeit  lang  mit  dem  salzsftnrehaltigen  Wasser 
in  dem  Yerdrftngnngs- Apparate  ausgezogen.  Aach  jetzt  war  efaie  gleiche 
Menge  des  sanren  Wassers  zum  Ansziehen  erforderlich  nm  der  letzten  Flfls- 
sigkeit  einen  nnr  schwach  bitteren  Geschmack  mitzntbeilen.  Die  Flüssig- 
keit ward  vor  dem  Fullen  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt.  Er- 
halten 0,96  Grm.  Alkaloide  =  3,92  Proc.  Bei  der  Schlussfällung  war 
nicht  mehr  Annnoii  zugesetzt  worden  als  erforderlich  war  um  die 
Flüssigkeit  deutlich  darnach  riechend  zu  machen.  Nach  Abscheidung 
des  Niederschlags  ward  die  schwach  alkalische  Flüssigkeit  mit  einem 
starken  Üeberschnss  von  Ammon  vermischt,  wodurch  wieder  Trübung 
und  Ausscheidang  von  0,0  T  5  Grm.  Alkaloide  =  0,06  Proc.  stattfand, 
also  im  Ganzen  3,92  -f  0,06  Proc.  =  3,98  Proc. 

Ich  schloss  Folgendes: 

1.  Das  Rabonrdin'sche  Verfahren  ist  weniger  kostspielig  nnd 
gibt  gnte  Besnltate.  Die  grOsste  Menge  Alkaloide  wird  erhalten,  wenn 
die  Lösong  Tor  dem  Füllen  auf  ein  kleines  Yolnmen  gebracht  und  so- 
dann mit  einem  grossen  Üeberschnss  Ton  Ammon  am.  Schlüsse  der 

Behandlung  zerlegt  wird. 

2.  Bei  der  theilweisen  Fällung  mit  Ammon  konnte  keine  ganz 
farblose  Flüssigkeit  erhalten  werden,  selbst  wenn  zuviel  Ammon  zuge- 
setzt wurde,  so  dass  sich  mit  den  P  arbstotten  auch  ein  Theil  der  Basen 
absonderte;  stets  zeigte  sich  eine  hellgelbe  Färbung. 

3.  Die  fractionirte  Fällung  durch  Ammon  tindet  übrigens  wie  an- 
gegeben statt.  Erst  scheiden  sich  die  Farbstoffe  ab,  welche  sich  bei 
einer  eigens  vorgenommenen  Untersnchnng  als  von  Alkaloiden  firei  er- 
gaben. 

4.  Es  ist  zn  empfehlen  die  Reinignng  nach  der  zweiten  angege- 

f  r««enin»,  ZaitwUiift  IT.  JabigMif.  20 
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benen  BehAiulhiiigswdse  stattfinden  sa  Umen.  Ist  nftmlich  eis  kleiner 
ÜeberBcIniss  von  SalssAm  angewandt,  so  weiss  man  sicher,  dass  alle 
Alkaloide  in  LOsang  gekommen  sind,  nnd  hat  das  Znsetien  des  Ammona 
mehr  in  der  Hand. 

5.  Die  Alkaloide  enthalten  stets  Spuren  von  alkrUschen  Erden 
und  Farbstoffen. 

6.  Das  Trocknen  über  Schwefelsäure  ist  im  höchsten  (iraio  noth- 
wondic^,  da  scheinbar  vollkommen  lufttrockne  Chinabasen  not  Ii  be- 
deutende und  wechselnde  Mengen  von  Wasser  zurückhalten  künuen, 
welches  durch  Schwefelsäure  entfernt  werden  kann. 

7.  Zorn  Ausziehen  muss  von  dem  sauren  Wasser  mehr  gebraucht 
werden,  als  yorgescfarieben  ist,  ja  selbst  eine  doppelte  Menge.  *) 

8.  Die  Angabe,  dass  in  einer  Stunde  die  quantitative  Bestvpumnng 
mit  Genauigkeit  geschehen  kOnne,  ist  ungereimt,  da  das  Aussieben 
allein  mehr  Zeit  erfordert. 

9.  Die  Chinaalicaloide  sind  in  starkem  Ammon  weniger  löslich 
als  in  verdünntem. 

10.  Nicht  nur  das  Chinin,  sondern  alle  vorhandenen  Basen  wer- 
den abgeschieden,  so  dass  die  Methode  nur  die  Gesammtmenge  der 
Alkaloide  angibt. 

Seit  der  Zeit  ward  diese  in  dem  angegebenen  Sinne  abgeSoderte 
Methode  Ton  mir  stets  da  befolgt,  wo  es  sich  um  die  Bestimmung  der 
in  der  Chinarinde  vorhandenen  Menge  von  Basen  handelte. 

Um  ihren  Werth  auf  gleidie  Weise  zu  untersuchen  wie  ich  es 
hinsichtlich  der  von  de  YriJ  befolgten  Methode  gethan  hatte,  wurden 
25  Grm.  grobes  Pulver  von  mit  Salzsäure  ausgezogener  brauner  China- 
rinde innig  vermischt  mit  einer  essigsauren  Lösung  von : 

0,147  Grm.  Chinin 
0,055    „  Cinchonin 
0,754    „  Chinidin, 
auf  einem  Wilsserbade  zur  Trockne  verdampft,  sodann  mit  verdünnter 
Säure  ausgezogen,  indem  möglichst  dafflr  geeorgt  wurde,  dass  keine 
falschen  KanAle  entstehen  konnten,  und  weiter  bebandelt.  Die  Alkaloide 
wurden  nicht  mehr  Aber  Schwefelsäure  von  Wasser  befreit,  sondern  in 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  Platinsch&lchen  auf  einem 
Wasserbade  verdampft,  getrocknet  und  gewogen. 


*)  Rabourdin  behauptet,  dass  bei  Anwendung  von  10  Grm.  Rinde  100 
bis  120  Gm.  Filtrat  erhalten  werden. 
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Ntir  0,665  Gtid.  wurden  erhalten,  obgleich  0,956  Grm.  zug^tzt 
worden  waren.  Es  ergab  nch  jedoch,  dass  das  Ausziehen  mit  dem 
salzsftarehaltigen  Wasser  nicht  hinlänglich  fortgesetzt  worden  War,  da 

in  einem  nen  bereiteten  Auszuge  durch  Chlorwasser  und  Ammon  nocli 
eine  grüne  Fäi  bmig  entstand. 

Mit  feinem  ausgesogenem  Pulver  ward  der  Versuch  auf  gleiche  Weise 
wiederholt.  Zum  Ausziehen  waren  gebraucht  worden  500  CC.  (also 
in  Beziehung  auf  das  Gewicht  Chinarinde  die  zwanzigfache  Menge.) 

Bei  weiterem  Ausziehen  war  die  Flüssigkeit  so  gut  wie  farblos 
und  gab  mit  Chlor  and  Ammon  .nnd  mit  Natronlange  nnr  eine  Spar 
Ton  Reaction. 

Bas  Aasziehen  ward  deshalb  fortgesetzt  bis  wieder  500  GG. 
dnrchgelanfen  waren,  nnd  diese  Behandlung  noch  einmal  wiederholt. 

Im  Ganzen  wr.ren  also  jetzt  1500  CC.  von  dem  sauren  Wasser  für 
die  25  Grm.  Chinarinde  verbraircht  worden.  Noch  immer  verursachte 
Kalium<iüecksilberjodid  eine  schwache  Trübung,  obwohl  die  Flrnsii,-- 
keit  jetzt  ganz  farblos  war,  nicht  bitter  schmeckte  und  mit  kaustischem 
Natron  oder  mit  Chlor  und  Ammon  keine  Reaction  mehr  zeigte.  — 
Die  Aaslangnng  ward  nicht  weiter  fortgesetzt,  da  die  Beaction  mit 
Kalinmgnecksilberjodid  jetzt  dieselbe  bUeb. 

Bei  Yerarbeitnng  der  500  GG.  der  ersten  Aosziehung  worden  er- 
halten 0,635  Grm.  =  66,42  Proc. ;  die  der  zweiten  Ansziehnng  liefer- 
ten 0,055  Grm.  =  5,75  Proc. 

Bei  Verarbeitung  des  dritten  sanren  Anszugs  worden  nnr  nnwilg- 
bare  Spuren  abgeschieden ,  die  aber  nach  Auflösung  in  Salzsäure  mit 
Chlor  und  Ammon  deutlich  die  grasgrüne  Farbe  zeigten. 

Noch  einmal  wurden  dieselben  Mengen  Chinaalkaloide  dem  Rück- 
stände der  China  von  dem  zweite^  Versuche  zugesetzt  nnd  ganz  auf 
die  gleiche  Weise  verfahren. 

Die  500  CC.  der  ersten  Operation  lieferten  0,69  Grm.  Alkaioide 
—  72,17  Proc;  die  der  zweiten  Operation  lieferten  0,11  Onn,  = 
11,50Proe.;  die  der  dritten  Operation  Ueferten  0,02  Grm*  =  2,09  Proe.; 
also  im  Ganzen  erhalten  0,82  Grm.  Alküolde  =  85,76  Proc 

Die  Alkaioide  der  dritten  Aosziehung  gaben  wieder  mit  Ohlor- 
wasser  und  Ammon  die  grflne  Flrbnng  nnd  mit  Jodkalfnm  sofort  einen 
weissen  krystalliüischcn  Niederschlag.  Das  Ausziehen  ward  nicht  weiter 
fortgesetzt.  Da  unter  dem  Einliu.^se  der  Salzsäure  Umsctzune^  der 
Basnii  und  yiellpicht  Ammoniakbildun«/  stattgefunden  haben  konntr,  so 
ward  hierauf  jeder  der  Auszüge,  auch  in  concentrirtem  Zustande,  mit 
dem  bekannten   aus  einer  Lösung   von  KaUumqnecksilberjodid  und 
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Aetzfeali  bostehenden  Reagens  «Qtersncht,  ohne  daas  eine  Spor  eotdeekt 
werden  konnte. 

Base  wirklich  doreh  die  angewandten  Ltennge-  ond  FAHnngsmittel 
keine  Zersetsnng  bewirkt  worden  war,  darf  aus  folgenden  Experimenten 

abgeleitet  werden. 

Dieselbe  Menge  Lhiiiabasen,  also  im  Ganzen  0.9ö«>  Grm.,  wurden 
wieder  wie  oben  innig  mit  25  Grm.  gegluliten  Sandes  vermischt,  auf 
einem  Wasserbade  getrocknet  und  denselben  Behandln ngs weisen  nntcr- 
worfen.  375  CC.  Flüssigkeit  waren  gesammelt  als  schon  keine  Spur 
von  Beaction  aaf  Alkaloide,  anch  nicht  mit  Kaliumqaeclrailberjodid 
wahrzunehmen  war.  0,965  Grm.  worden  erhalten,  also  0,009  Grm. 
2n  ?iel,  was  durch  in  dem  Sande  vorhandene  in  Salssäore  lösliche  und 
durch  Natronlauge  fällbare  Stoffe  verursacht  wurde,  unter  denen  Spuren 
von  Eisen  vorkamen,  welche  die  hellgelbe  Fftrbung  der  salzsauren 
LOsung  zu  Wege  brachten. 

Die  schlicssliche  Folgerung  aus  meiner  jetzt  angestellten  Unter- 
suchung in  Betreff  der  Rabo  urdi  n'scben  Methode  ist  also  die,  dass 
das  Ausziehen  von  Cbinarinde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  4  Pro€. 
Salzsäure  euthalteudem  Wasser  höchst  mangelhaft  und  unvollständig  statt- 
findet, so  dass  eine  relativ  grosse  Menge  Alkaloide  zurückbleibt;  in 
welchem  Znstande  ist  mir  gänzlich  unbekauat  Nur  eine  eigens  vor- 
genommene Untersuchung  in  dieser  Hinsicht  warde  vielleicht  die  rich- 
tige Antwort  auf  diese  Frage  liefern  können. 

Obschon  also  das  Ausziehen  der  Alkaloide  aus  der  Chfaiarinde 
durch  Kalk  und  Alkohol  sehr  schwer  von  Statten  geht,  so  ist  es  doch 
unbestreitbar,  dass  sie  voiistaüdiger  statttiiulet  als  (liuuh  das  saizsäure- 
haltige  Wasser,  wie  die  Gesammtmenge  der  Alkaloide  ergibt,  welche 
nach  beiden  Methoden  (^rhalten  wurde. 

Sollte  ich  wieder  eine  Chinarinde  untersuchen,  so  würde  ich  nach  * 
de  Vrij  mit  Alkohol  ond  Kalk  auskochen,  aber  die  Behandlung 
wiederholt  und  so  lange  fortsetzen,  bis  sich  mir  bei  der  Untersuchung 
deutlich  ergeben  hätte,  dass  der  Bttckstand  nur  nnbedeutende  Mengen 
von  Alkaloiden  zurückhielte.  Nach  dem  Verdampfen  der  mit  Essigsäm^e 
ttbersättigten  alkoholischen  Flflssigkeit,  dem  Lösen  in  Wasser  und  Fil- 
triren,  wflrde  ich  mit  Natronlauge  fällen  und  ferner  die  Abscheidung 
der  Farbstoffe  durch  Lösung  in  Salzsäure  und  fractionirtes  Fällen  mit 
Amnion  bewirken;  die  Alkaloide  endlich  in  Alkohol  lösen,  in  einem, 
tarirten  l^latingefässe  verdampfen,  trocknen  und  wägen. 

Da  Chinidin  und  in  höherem  Maasse  Chinin  in  reineiii  Wasser 
etwas  löslich  sind,  so  ist  es  empfehlenswerth  nach  der  F&Uaug  mit 
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Natronlauge  und  dem  Auswaschen  des  Niederschlags,  das  Wasch- 
wasser, sobald  dicss  nicht  mehr  stark  alkalisch  reagirt  und  einen 
schwach  bitteren  Geschmack  anzunehmen  beginnt,  für  sich  aufzufangen, 
mit  Aetber  zu  schfltteln,  die  ätherische  Losung  abzuscheiden,  su  ver- 
dampfen und  den  Rfldntand  mit  dem  Niederschlage  zu  vereinigen  nnd 
weiter  zu  behandeln. 

III.    Verhalten  der  Chinaalkaloide   zu  Seignettesalz- 

und  Glaubersalzlösungen. 

In  dem  dritten  Jahrgang  pag.  382  dieser  Zeitschrift  und  Inden 
m  eiston  übrigen  Zeitschriften  auf  chemischem  und  pharmaceutischem 
Gebiete  ist  eine  Mittheilung  von  G.  Mann  in  St.  Petersburg  aufge- 
nommen, die  zum  Zwedce  hat  Chinin  auf  Chinidin  und  Cincfaonidin  zu 
prttfen  und  beim  Yorbandensein  der  beiden  letzteren  die  Menge  der- 
selbe zu  bestimmen. 

Die  zu  dem  Zwecke  von  ihm  befolgte  Methode  soll  auf  einem 
verschiedenen  Verhalten  der  Chiiicibason  zu  Scignettesalz-  und  Glaiibersalz- 
lösuDgen  beruhen.  Vgl.  den  angefülirten  Artikel  a.  a.  0.  Seite  382  —  384. 

Wie  schon  zu  Anfang  von  mir  IjLinrrkt  wurde,  prüfte  ich  die 
dort  angegebene  Methode,  um  vielleicht  auf  diesem  Wege  eine  Trennung 
der  ChinaaUsaloide  bewirken  zu  Isönnen. 

Denn  wäre  die  Angabe  richtig  und  also  schwefelsanres  Chinidin 
und  schwefelsaures  Cinchonin  in  Seignettesslz  löslich,  schwefelsanres 
Chinin  nnd  Cinchoni^n  darin  unlöslich,  während  von  den  beiden  letz- 
teren nur  schwefelsaures  Cinchonidm  in  der  LOsnng  von  schwefelsaurem 
Natron  löslich  sein  würde,  das  schwefelsaure  Chimn  aber  nicht,  so  lag 
die  Möglichkeit  einer  Trennung  durch  das  Verwandeln  sftmmtlicher 
Alkaloide  in  Sulfate  und  das  Ausziehen  dieser  mit  der  Seignettesalz- 
lösung  auf  der  iland.  Der  Rückstand,  schwefelsaures  Chinin  und 
schwefelsaures  Cinchouidin,  würde  dann  mit  der  Lösung  von  schwefel- 
saurem Natron  behandelt  und  getrennt  werden  können. 

Sehr  bald  ergab  sich  mir  jedoch,  dass  die  ganze  Mctliode  auf 
einer  M ystilication ,  einer  ungenauen  Beobachtung  und  einer  unerklär- 
lichen Oberflächlichkeit  beruht,  w&hrend  der  Anwendung  für  die  quan- 
titative Bestimmung  vielleicht  nur  theoretische  Speoulation ,  aber  keine 
praktische  Ausführung  zu  Grunde  liegt. 

y^ird  schwefelsaures  Chinidin  bei  der  genannten  Temperatur  mit 
einer  Seignettesalzlösung  von  der  angegebenen  Stärke  agltirt,  so  löst 

Im  Bericht  Uber  die  qualitative  Ennittelmif  organischer  Kdrpet  D.  Red. 
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sich  eben  so  viel  wie  in  Wasser  von  derselben  Ten-peratur,  Eine  ge- 
naue  vergleichende  Untersuchung  mit  gesättigten  Lösungen  unter  An- 
wendung von  Ammon  und  von  Chlorwasser  und  Ammon  als  Eeagentien 
liess  keinen  Unterschied  wahrnehmen.  Beide  Lösungen  unterschieden 
sich  nur  dadurch,  dass  die  in  Waaser  flnorescirte,  die  in  der  Seignette- 
Salzlösung  nicht,  ans  letzterer  schieden  sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit 
kleine  Erystalle  von  weinsteinsaurem  Chinidin  ab.  Anders  war  das 
Verhalten  behn  Anwenden  einer  concentrirten  LOsu!*g  von  Seignette* 
salz.  0,5  Grm.  schwefelsaures  Chinidin  wurden  in  einem  Mörser  mit 
einer  gesättigten  Seignettesalzlösuu^^  agitirt,  doch  obgleich  175  CO. 
liiervon  verwandt  worden  waren,  blieben  noch  0,05  (um.  zurück,  von 
denen  nichts  mehr  gelöst  wurde,  während  aus  der  Flüssigkeit  durch 
Ammou  0,25  Gr  in.  Niederschlag  abgeschieden  ward,  der  sich  wie  reines 
Chinidin  verhielt.  Was  bei  Behandlung  mit  der  SeignettesaUlösung 
nicht  gelöst  worden  war,  zeigte  mit  Wasser  gekocht  eine  schwach  al- 
kalische Reaction.  Die  wässerige  Lösung  enthielt  keine  Schwefelsäure, 
ward  durch  Seignettesalz  gefällt  und  brachte  mit  essigsaurem  Bieioxyd 
einen  krjstallinlschen,  in  Essigsäure  löslichen  und  mit  Jodkalium  gleich- 
falls einen  krystaUinischen  Niederschlag  hervor.  Beim  Lösen  in  Salzsäure 
entstand  durch  Chlorwasser  und  Ammon  die  grasgrüne  Färbung,  und  so- 
wohl durch  Jod,  Alkohol  und  Schwefelsäure  als  durch  Jod,  Essigsäure  und 
Schwefelsäure,  die  für  Chinidin  charakteristischen  granatrothen  Krystalle. 

Nach  dem  Filtriren  und  Erkalten  der  kochenden  wässerigen 
Lösung  schieden  sich  Krystalle  ab,  die  in  Alkohol  löslich,  in  Aetber 
unlöslich  waren  und  sich  mit  weinsteinsaurem  Chinidin  voUkümincn 
identiscli  verhielten.  Es  hatte  also  Umsetzung,  Bildung  von  schwefel- 
saurem Natron -Kali  und  weinsteinsauroTn  Chinidin  stattgefunden,  wei- 
ches letztere  in  Seignettesalz  ganz  unlöslich  ist.  Setzt  man  also  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Chinidin  selbst  in  Wasser,  eine  starke 
Lösung  von  Seignettesalz  zu,  so  entsteht  ein  Niederschlag  Yon  wein- 
steinsaurem Chinidin. 

Ebenso  yerhält  sich  schwefelsaures  Cinchonin;  in  der  Seiguette- 
Salzlösung  (1:10)  löst  sich  eher  etwas  weniger  als,  in  reinem  Waaser 
und  allmählich  sieht  man  einen  krystaUinischen  Niederschlag  von  wem- 
steinsaurera  Cinchonin  sich  abscheiden.  Dass  diess  unter  gleichen  Um- 
ständen bei  schwefelsaurem  Chinidin  nicht  so  schnell  und  eben  so  wenig 
in  demselben  Maasse  stattfindet,  ist  dem  Umstand  zuzuschreiben,  dass 
das  schwefelsaure  Cinchonin  sich  viel  leichter  und  in  grösserer  Menge 
auflöst,  als  das  schwefelsaure  Chinidin.  Mit  einer  gesättigten  Seignette- 
salzlösuog  gibt  die  wässerige  Solution  des  schwefelsauren  Salzes  eipen 
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Niederschlag.  Es  findet  wieder  Bildung  ond  Abscheiduug  von  wein- 
steinsaurem Oinchouin  statt.  Die  Löslichkeit  desselben  in  dem  Seig- 
nettesalz  ist  also  auch  bicr  scheinbar. 

Aach  die  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Ginchonidin  ward 
durch  Seignettesalz  gefällt. 

Basselbe  gilt  von  sphwefelsaurem  Chinin.  Wegen  seiner  geringen 
Liöslichkeit  in  Wasser  fand  eben  so  wenig  scheinbare  als  wirkliche 
Lösung  statt.    Kur  Sparen  konnten  nachgewiesen  werden. 

Was  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Cinchonidins  in  einer 
Glaubersalzlösung  betrifft,  so  war  auch  diese  nur  scheinbar  und  von 
der  in  reitum  Wasser  nicht  verschieden,  wie  sich  diess  ergab  durch 
Vergleichung  von  unter  gleichen  Umständen  bereiteten  gesättigten  Lö- 
sungen in  Wasser  und  in  der  schwefelsauren  Natronlösung,  in  welchen 
beiden  durch  Ammon  ein  im  Volumen  vollkommen  abereinstimmender 
Niederschlag  entstand. 

Das  Glaubersalz  hatte  also  zu  dieser  Löslicbkeit  nichts  beigetragen. 
Schwefebaares  Ginchonin  und  schwefelsaures  Chinidin  verhielten 
sich  auf  die  nämliche  Ai*t  sowie  auch  schwefelsaures  Chinin;  da  das 
letzte  Salz  ni  W^^it  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  so  löste  es  sich  also 
auch  in  der  Glaui  i  -  ilzlösung  in  geringer  Menge  auf.  Nach  dem 
Niedersclilage  zu  uriheiien,  welchen  Amnion  in  den  filtrirten  Lösungen 
hervorbrachte,  war  das  schwefelsaure  Ginchonin  in  reinem  Wasser 
ebenso  gut  löslich  als  in  der  schwefelsauren  Natronlösung, 

Bei  Vei*gleichang  der  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Chinins  in 
Wasser,  in  einer  Seignettesalzlösung  und  in  einer  Glaubersalzsolution 
ergab  sich  durch  Chlorwasser  und  Ammon,  dass  das  erstgenannte  Lö- 
sungsmittel die  grösste  Menge  enthielt;  das  Seignettesalz  hatte  bemahe 
nichts  gelöst,  während  die  Flössigkeit  Schwefelsaure  enthielt;  es  war 
also  in  der  Seiguettesalzsolution  uulusliches  weinsteinsaurci  Ciimm  ent- 
standen. 

In  der  Glaubersalzlösung  war  auch  etwas  aufgelöst,  docli  weniger 
als  im  Wasser,  da  die  lleaction  weniger  stark  und  auch  der  Nieder- 
schlag mit  Ammoniak  schwächer  war;  das  schwefelsaure  Chinin  ist 
also  in  Glaubersahs  enthaltendem  Wasser  noch  weniger  löslich  als  in 
reiaem  Wasser. 

Obenstehende  Versuche  erschienen  mir  ausreichend  um  deutlich 
nachzuweisen»  dass  auf  diesem  Wege  keine  befriedigende  Trennung  der 
Clunaalkaloide  zu  erwarten  war.  . 
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IV.  Verhalten  der  Chi  n  aalk  u  lo  idc  zu  einer  Kalium- 

platin  c  janUrl  ÖS  ung.  ' 

Delffs*)  lenkte  die  Aufmerksamkeit  der  Gliemiker  auf  ein  bis-  , 
her  nicht  benutztes  Reagens,  das  Kalinmidatineyanflr,  das  nicht  allein  i 
zn  einer  UnterscheiAing  der  Ghinaalkaloide,  sondern  auch  fttr  die  Diag- 
nose der  organischen  Basen  ttberhanpt,  besonders  geeignet  genannt  wird. 

Das  Reagens  soll  dm  doppcUcii  Vortheil  darbieten,  dass  nur  einige 
Aikuioide  durch  dasselbe  aus  ihren  löslichen  Verbindungen  mit  Säuren 
gefällt  werden,  und  dass  diese  Niederschlage,  soweit  sie  bisher  geprüft 
worden  sind,  sich  in  heissom  Wasser  lösen  und  sich  beim  Erkalten 
wiederum  in  charakteristischen,  mikroskopisch  erkennbaren  Formen  aus- 
scheiden.  Zu  den  fällbaren  Alkaloiden  gehören  das  Cinchonin  und 
Cliinidin,  zu  den  nicht  f  äll  b  aren  das  Chinin  und  das  Oinchonidin  (!). 

Die  krystaliisirte  Cinchonin-Yerbinduug  soll  der  Formel  H» 
N,0|-|-HGy-hPtGy-|'3^0  entsprechen.  Dieselbe  schmilzt  hei  vor* 
sichtigem  Erhitzen  zu  einer  violetten  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  etwas 
gesteigerter  Temperatur  schwftrzt. 

Die  krystallisirte  Gbinidin-Yerbindung ,  deren  Analyse  noch  nicht 
vollendet  war,  gleicht  im  äusseren  Ansehen  dem  Gentisin;  ihre  gelb- 
liche Farbe  ist  indessen  etwas  blasser. 

Weiter  wird  noch    etwas   (iber   eine  Bnicin-Verbiiidung  bemerkt  • 
und  über  diesen  Gegenstand  fftr  d'in  Folge  weitere  Mittheil uugen  ver- 
sprochen, die  jedoch,  soweit  mir  bekannt  ist,  noch  nicht  erschienen  sind. 

Ich  will  gleich  zu  Anfang  bemerken,  dass  1.  Delff's  Angabe 
ungenau  ist,  da  nicht  nur  Cinchonin  und  Chinidin,  sondern  auch  Chi- 
nin  und  Ginchonidin  von  dem  Reagens  niedergeschlagen  werden. 

2.  dass  die  Formel  der  Cinchoninverhindung  eben  so  wenig  richtig 
dargestellt  ist  (siehe  unten)  und 

3.  dass  schon  früher  Ginchoninplatincyanür  dargestellt  und  zu 
gleichem  Zwecke  das  Kaliumplatincyanfir  empfohlen  wurde. 

In  einer  Abhandlung  von  Martins  nämlich  *üeber  einige  Cyanver- 
bindungen  der  Platinmetalle»  **j  ward  dieses  Salz  durch  Fällen  einer 
kochenden  Lösung  von  Barvuinplatihcyanür  mit  schwefelsaurem  Cin- 
choiiiu  dargestellt,  wodurch  voluminöse,  farblose,  nadelloi  inige  Krystfill- 
chen  entstanden ,  die  wassei-frei ,  in  Alkohol  autiOslicli  und  in  Wasser 
schwerlöslich  waren.  Beim  Erhitzen  schmoken  sie  zu  einer  rothbraonen 

*)  Diese  Zeitschrift  B.  3.  pag.  152  (im  Bericht  über  die  qualitative  Er- 
mittelung organischer  Körperl. 

**)  Ann.  d.  Chcm.  u.  Phaiiu.  B.  117,  pag. 
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Masse,  die  in  höherer  Temperatur  verkohlte  und  dichtes  metallisches 
Platin  hinterliess. 

0,3802  Grm.  Substanz  gaben  0,0810  Grm«  Pt.:=  21,38  pO.,  was 
+ 

der  Formel  PtGy,GbiiOy  entspricht»  die  21,57  pG.  Metall  erfordert. 

ObschoQ  im  Folgenden  kdn  direeter  Beweis  dafür  geliefert  wird, 
80  darf  doch,  wenn  man  die  mit  Wasserzersetmng  verbundene  Ope- 
ration in  Betracht  zieht,  mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  angenommen 
wri-den,  dass  kein  Cinchoninevanür,  aber  wohl  ein  Cinclioniiicyanwasser- 
stüff  in  der  Verbindung  vorkam.  Hinsichtlieh  der  verscliitiieiien  Lös- 
lichkeit in  Wasser  und  Alkohol  mu-s  ich  bemerken,  da«'^  dicss.  wie 
unten  durch  das  Experiment  bestätigt  werden  soll,  nur  für  die  ge- 
wöhnliche Temperatur  gUt;  bei  Siedehitze  stimmt  diese  Löslicblieit 
sehr  überein. 

Ueber  die  Verwendung  von  KaCy,PtOy  als  Reagens  gibt  Schwar- 
zenbach *)  hinsichtlich  der  Gbinaalkaloide  Folgendes  an: 

Schwefelsanres  Chinin  unter  Zusatz  eines  Tröpfchens  Schwefelsäure 
in  Wasser  gelöst  erzeugt  mit  dem  genannten  Reagens  sofort  einen  sehr 
r^hlicben  rein  weissen  Niederschlag,  der  sich  bei  müoroskopischer 
Untersuchung  als  ganz  amorph  erwies,  aber  nach  Verlauf  von  3  Stun- 
den krystallinisLh  geworden  war ;  an  die  Stelle  der  formlosen  Körn- 
chen waren  kleine  krystallinische  Tafeln  und  kurxe  Säulchen  getreten. 
Auch  eine  vollkommen  neutrale  Losung  von  salzsaurem  Cliinin  wurde 
sogleich  weiss  und  amorph  gefallt ;  dieser  Niederschlag  war  jedoch  nach 
Verlauf  von  3  Stunden  noch  nicht  krystalliuisch. 

In  einer  späteren  Abhandlung  **)  wird  dieselbe  Sache  von  Schwar- 
zenbach nochmals^  und  zwar  ausführlicher,  besprochen.  Die  in  einer 
schwefelsäurehaltigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  erzengten  Kry- 
stalle  wurden  genau  untersucht,  und  es  ergab  sich  dabei,  dass  sie 
scheinbar  in  3  yerschiedenen  Formen  vorkamen,  nftmlich:  1.  in  gros« 
sen,  bOndelförmig  vereinigten,  durchsichtigen  Tafehi,  die  namentlich  durch 
parallele  Streifen  charalcterisirt  sind;  3.  in  warzigen,  aus  Anhäufungen 
von  kurzen  Prismen  oder  breiten  Nadeln  bestehenden  Massen;  der  3. 
Theil  des  Niederschlags  ist  wie  Schwarzenbach  sagt  gewöhnlich 
ganz  amorph  und  bildet  eine  harzige,  durchscheinende  Masse,  an  der 
nur  selten  ein  krystalliniäches,  undeutlich  nadeiförmiges  Gewebe  wahr- 
genommeu  wird. 


*)  W  i  1 1  s  t  e  i  u  s  Vierteljahresschrift  t  pract.  Pharm.  B.  6.  pag.  422, 
**)  Ebendafieibst  B.  8,  pag.  Ö18. 
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Offenbar  hat  also  Schwarzenbach  keine  reinen  Krystalb  mitüi- 
sucht,  sondern  ein  Gemenge  eines  krystallinischen  und  eines  aiuoipbeu 
Niederschlags.  Die  tafelförmigen  Krystalle  lösten  sich  in  siedendem 
Wasser,  schieden  sich  aber  beim  Erkalten  grossentheils  wieder  ab, 
entweder  in  der  vorigen  Form  oder  in  kleinen  glänzenden  Blättchen; 
durch  plötzUcheB  Abkablen,  wie  z.  B.  dttrch  FUtriren  in  ein  kal- 
te» Glas  II.  s.  w.,  ward  die  Lösung  milchig  trftbe,  doch  wurde  der 
so  abgeschiedene  Niederschlag  nach  Yerlanf  einiger  Stunden  wieder  fcry- 
stallinisch.  Die  wässerige  LOsung  gab  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
die  bekannte  grüne  Farbe  alsBeaction  fttr  Chinin.  Die  drei  erhaltenen 
Formen  wurden  von  einander  getrennt  und  analysirt, 

a.  Die  lufttrocknen  Uiieiiurinigcu  Krystalle  nahmen  geraume  Zeit 
hindurch  auf  ]  00— 120^  C.  erhitzt  an  Gewicht  nicht  ab;  bei  150*0. 
dagegen  6,3  5  ^'o.  Bei  dieser  Temperatur  nahmen  die  Krystalle  eine 
hochgelbe  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  grossentheils  wieder  ver- 
schwand.   Ferner  wurde  noch  der  Gehalt  an  Platin  durch  Erhitzen  in 

einem  Platingefässe  bestimmt  und  aus  beiden  Daten  die  Formel  Chn  CyH, 

+ 

PtCy  +  2H0  abgeleitet,  worin  för  Chn  C^o  H,2  NO,  angenommen 
wird.  Verdoppeln  wir  also  diese  Formel,  da  von  uns  C^otlsiNäUi  als 
Zusammensetzung  des  Cliinins  angenommen  wurden  ist,  so  wird  sie 

0,oH,,N,04,2HGy,  2PtCy +  4H0. 
'     Ich  habe  Grund  die  Richtigkeit  dieser  Formel  hinsichtlich  des  Was- 
sergehaltes zu  bezweifeln« 

Dieselben  Krystalle  wie  die,  welche  der  Verfasser  im  Auge  hatte 
und  die  bei  mikroskopischer  Betrachtung  eine  gleiche  Gestalt  zeigten, 
sind  eigens  wiederholt  in  dieser  Richtung  untersucht  worden.  Wie 
gleich,  nachher  angegeben  werden  soll,  hatte  nach  *  mehrstündigem  Er- 
hitzen bei  einer  zwischen  150  und  155®  gelegenen  Temperatur  noch 
durchaus  keine  Gewiclitsabnahnie  stattgefunden,  und  hatte  sich  das  äus- 
sere Ansehen  keineswegs  verändert ;  erst  später,  bei  höherer  Temperatur, 
entwich  einiges  Wasser  und  waren  die  Krystalle  liellgelb  gefärbt,  welche 
Färbung  Stand  hielt;  die  Zersetzung  hatte  also  begonnen. 

S  c  h  w  a  rz  e nb  a ch  bemerkt  selbst,  dass  die  gefundene  :\Iengt>  Was- 
ser zu  hoch  ist  um  der  Formel  zu  entsprechen,  spricht  aber  die  üeber- 
zeugung  aus,  dass,  wenn  die  Krystalle  erst  Uber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet worden  wftren.  sie  noch  eine  kleine  Menge  nicht  zu  den  Kry- 
stallen  gehörigen  Wassers  verloren  haben  würden. 

Doch  wie  lässt  sich  diese  Ueberzeugung  mit  der  Thatsache  reimen, 
dass  die  analy^rten  Krystalle  geraume  Zeit  hindurch  bei  100—120® 
0.  erhitzt  an  Gewicht  nicht  abnahmen?  Wäre  anhängendos  Wasser  za- 
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gegen  gewesen,  so  hätte  diese  ja  bei  dieser  Temperatur  entweichcb 

mfisscn. 

Ueberdiess  sagt  der  Terfasser,  dass  die  beim  Erhitzen  entstandene 
gelbe  Fftrbnng  beim  Erkalten  grossentheils,  also  nicht  ganz  Yer- 
echwand;  ein  Theil  der  Verbindung  hatte  also  eine  beginnende  Zer» 
setznng  erlitten  und  wird  Termnthlieb  dm  relativ  geringen  Wasserver- 
lust virursacht  haben. 

Anf  Grund  dieser  Betracbtungeü  in  Verbindung  mit  dem  Resul- 
tate meiner  Analyse  glaube  ich  beluiupten  zu  dürfen,  dass  die  Krystalle 
nicht  4  Aeq.  HO  euthaiteu. 

b.  Für  die  Bündel  von  Prismen  oder  breiten  Nadeln,  die  jedoch 
nach  dem  Ytrfasser  unter  dem  Mikroskope  grosse  Uebereinstimmung 
mit  den  tafelförmigen  Krystallen  zeigten,  sich  in  kochendem  Weinofeiste 
lösten  und  beim  Erkalten  unverändert  abschieden,  wird  die  Jbormei 

Chn  CyH,  PtCy  +  HO  anfgestellt,  was  also  mit  C*>  N,  O4, 2HCy,  2Pt  Oy 
-\-2B.O  fibereinstimmt,  allein  anf  den  Gmnd  hin,  dass  bis  zu  einem 
Constanten  Gewichte  über  Schwefelsäure  getrocknete  Krystalle  30,427 
Proc.  Platin  hinterliwsen.     Dass  keine   directe  Wasserbestimmnng 

btattfand,  kaiia  mau  aus  der  Bemerkung  scliliessen,  welche  Schwar- 
zenbach njacht  dass  auch  diess  Wasseratom  bei  erhöhter  Temperatur 
ohne  Zweifel  werde  verjagt  werden  können. 

Was  das  Verhalten  zu  Alkohol  betriflFt,  so  stimmen  die  tafelför^ 
migen  Krystalle  in  dieser  Beziehung  ganz  mit  den  prismatischen  ttberein. 

c.  Die  harzige,  in  siedendem  Wasser  zu  Kflgelchen  schmelzende 
Masse  hinterliess  Uber  Schwefelsäure  getrocknet  30,4  Proc.  Platin, 
löste  sich  aber  in  mässigen  Mengen  Weingeist  auch  nach  langem  Ko- 
chen nicht  anf.  Ans  beidem  wird  geschlossen,  dass  diese  amorphe 
Masse  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  b,  aber  in  der  Löslichkeit 
abweicht,  welche  Differenz  Schwarzenbach  mit  ihrer  Formverbchiu- 
denheit  in  Yerbiadung  bringt. 

In  Betreff  des  vermeintlichen  Wassergehaltes  muss  ich  meine  so 
eben  gemachte  Bemerkung  wiederholen :  er  ist  nicht  durch  directen  Ver- 
such gefunden.  Der  Unterschied  in  der  Löslichkeit  ist  ebensowenig 
bewiesen;  der  Verfasser  sagt  nicht,  was  er  unter  mässigen  Mengen 
Weingeistes  versteht,  gibt  keine  Dichte  desselben  an  und  bemerkt  auch 
nichts  Ton  einer  eigens  angestellten  Untersuchung  der  alkoholischen 
Flflssigkeit,  die  allein  hätte  entscheiden  dfirfen.  Unten  wird  sich  er- 
geben, dass  die  Verbindung  sich  selbst  in  siedendem  Alkohol  von  0,8 
spec.  Gew.  sehr  schwer  lost.    Ohne  nähere  Untersuchung  wird  mau 
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also  leicht  zu  dem  Glauben-  gebraoht  werden,  dass  sie  in  diesem  Lösungs- 
mittel unlösUch  sei.  • 

Weiter  wird  noeli  ?on  Schwarzenbach  eines  besondem  Ver- 
haltens ErwShnang  gethan,  welches  diess  Reagens  zeigt,  wenn  man  das 
Chinin  statt  in  Sehwefelsänre  in  Essigsäure  aoflOst.  Diess  Verhalten 
wurde  jedocä  von  mir  nicht  stndirt. 

Schon  fraher  *)  im  Jahre  1850  ist  von  Wertheim  berichtet 

worden  über  eine  Doppelverbindung  von  cyanwasserstoflbanrem  Chinin 

+ 

mit  Platin cyanür  =  Chn  Cy  H  +  Pt  Cy  +  1  aq.  und  über  eine  ans  chlor- 
wasserstoffsaurem  Chinin  mit  Platincyanid  bestehendes  Doppelsalz  = 

Chn  ClH-fPtCyt,  die  beide  durch  Fällung  der  Lösung  von  schwefel- 
saurem Chinin  mittelst  der  Lösungen  der  entsprechenden  Kalisalze  dar- 
gestellt worden  waren,  und  zu  dem  Zwecke  analysirt  wurden  um  die 

Richtigkeit  dir  Liebig'schen  Formel  für  Chinin  CaoHuNOjZU  bewei- 
sen. Die  Analyse,  auf  welche  sich  Wert  heim  stützt,  ist  niclit  an- 
gegeben, wird  aber  in  oinor  weiteren  Mittlieilung  versprochen,  nach  der 
ich  jedoch  vergebens  gesucht  habe.  Die  Formel  für  die  Hydrocyauver- 
bindung  verdoppelt  ergibt: 

C,oH,,N,0„  2HCy,  2PtCy  +  2H0. 
Da  die  analytischen  Data  fehlen,  so  darf  auch  hier  auf  Grund 
des  oben  O^gten  die  Richtigkeit  der  Formel  hinsichtlich  des  Wasser- 
gehaltes bezweifelt  werden,  und  dass  die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung für  die  Berechtigung  von  Liebigs  Formel  für  das  Chinin 
keinen  ausreichenden  Beweis  liefert,  wird  sofort  deutlich  werden,  wenn 
sich  ergeben  haben  ^rd,  dass  es  auch  ein  Salz  C.«  H,^  0^,  HCy,  PtCy 
gibt,  welches  von  gleicher  Beweiskraft  für  die  Richtigkeit  der  Formel 
C^oH^NjO^  ^  j  ist. 


*)  Ann.  d.  Ohem.  u.  Fhann.  B.  73,  pag.  208. 

**)  Von  der  Oberflächlichkeit  und  Mangelhaftigkeit,  womit  oft  Sfittheilungen 
Anderer  herabergenommen  werden,  liefert  Folgendes  ein  Fröbchen: 

In  Gerkardt's  Trait^  de  Chunie  organique  T.  lY.  p.  121  werden,  mit 
Verweisung  auf  die  Originalabhandlung,  Wertheims  beide  Cyanoplatinate 
in  folgenden  Worten  angegeb^: 

„Nach  Heim  Wertheim  erhält  man  die  folgenden  Salse: 

a.  CWHuNsO4,2(PyH,Pt0y)  +  2aq. 

ß.  Gm  Hm  Hl  0«  ,2(aH,PtGyi ),  indem  man  das  Chininsolfat  durch  die  ent- 
sprecheuden  EalisaUe  fällt**  Die  Formeln  smd  also  yerdoppeit 

In  dem  ausfahrlichen  Traitß  de  Chimie  von  Pelouze  und  Fr^my,  8* 
Edition  T.  IV.  Chim  organ.  p.  686  steht,  ohne  Augabe  der  zu  Käthe  gesoge- 
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Fassen  wir  also  noch  einmal  knn  die  uns  bekannte  Gesehiehte 
der  HjdrocyanverbindnDgen  der  Cbinabasen  zuHunmen,  8o  kommen  irir 
zn  dem  Sehlnsse,  daas  ein  saures  oyanwassentoffsanres  GhiniD-Platin- 
<rfan1lr  zuerst  to«  W e r t h e i m  und  dann  von  Schwarzenbach  dar- 
gestellt wurde ,  dass  letzterer  zuerst  die  Eigenscbaften  desselben  angab, 
später  von  Delffs  das  VorhaDdensein  dieser  ChininverbindiiiiLr  geleug- 
net und  von  ihm  ein  schon  frtlher  von  Martins  darcrrsteiiies  neu- 
trales cyanwasserstoffsaures  Cinclionin-Platiiicyanür  angenommen  ward, 
wobei  Delffs  zugleich  mit  einem  Worte  einer  nicht  analjmten Chini- 
dinverbinduDg  Erwähnung  thnt 

Ehe  ich  zn  der  Angabe  meiner  Versnebe  ftbergehe,  sei  bemerict, 
dass  mir  bd  der  Darstellung  des  Kalinmplatincjanflrs  (des  Gm  ei  i  naschen 


nen  Quelle,  unter  der  Ueberschrift  „Platinocyauates  de  quinine"  Folgendes  ver- 
zeichnet :  „Es  |/ibt  zwei  Chininsalze,  die  den  Formeln  CanHi-NO . .  H('y,PtCy. 
2H0  und  CjoHi..  NO.. .  H{  y.  PtCy  >  entsj  rechen,  und  welche  man  erhält,  indem 
man  das  .Chininsultat  durch  die  eiit  i  i  im  henden  Kalisalze  fälh.'*^ 

Wenn  man  01  w  igt,  dass  wir  das  zweite  Sal?:  nirgends  erwähnt  ündeu,  imd 
der  Text  so  gut  wie  wörtlich  herü hergenommen  ist,  so  wird  die  Vermu- 
thung,  dass  aus  G erhard t' s  Lehrbuch  geschöpft  wurde,  wdlil  nicht  gewagt 
oder  kühn  genaunt  werden.  Aher  wie  wurde  herübergenomnien  ?  Pelouze 
und  Fremy  sind  Anhänger  der  Formel  (  Iii .  NO,,  für  Chinin;  die  Konneln 
G  erhard  t's  ums^ren  also  in  rebereinstiniiiiuug  hiermit  abgeändert  werden, 
was  auch  geschah  ,  jedoch  olme  dass  diess  auf  den  Wassergehalt  angewandt 
wurde,  siatt  1  Aeq.  HO  hat  mau  deren  2  beibelialten ;  bei  der  zweiten  For- 
mel ist  nur  übersehen,  dass  von  einer  Verbindung  zwischen  salzsaurem  Chinin 
und  Platincyanid  und  nicht  von  einem  Hydrocyanat  dieser  Base  gesprochen 
wird. 

Meikwürdig  ist  noch  der  CurioBit&t  wegen  was  wir  drei  Seiten  weiter 
pag.  589  TOD  Chinidin  angegeben  sehen: 

«Bas  Chinidin  lässt  sieh  vermittelst  folgender  Beaction  Tom  Chmm  und 
Ginchonin  unterscheideD :  wenn  man  es  fein  pulvert,  and  mit  Chlor  beliaadelt» 
löst  es  sich,  und  durch  Zusats  von  Anunonialc  erleidet  diese  Lösong  keine 
Veränderung,  während  unter  den  nämlichen  Umständen  das  Chinin  unter  dem 
Einflüsse  des  Ammoniaks  eine  grOne  Färbung  und  das  Onchonin  emen  Nieder^ 
sehlag  gibt;*^ 

während  es  allgemein  bekannt  ist»  dass  Chinin  und  Ghbidin  gwade  hin- 
siehtlich  dieses  Verhaltens  zu  Chlorwasser  und  Ammon  gana  identisch  sind. 

Dass  dergleielien ,  anfUlig  entdeckte,  verstttmmelte  und  schiefe  Darstel« 
lungen  fiSr  die  Tüchtigkeit  des  sonstigen  Inhaltes  des  voluminösen  Werkes 
wenig  Garantie  liefern,  wird  wohl  keines  Beweises  bedürfen. 
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Salzes)  folgende,  in  der  Hauptsache  mit  der  Knopps  nbereinstimmeDde 
Methode  sehr  empfehlenswerth  erschienen  ist: 

Erhitzen  des Platinehlorids  in. einem  Poroellansch&iehen  Qber  einer 
kleinen  Gasflamme  auf  nicht  mehr  als  230^0.  unter  Umrtthren  mit 
einem  Thermometer.  Wird  bei  dieser  Temperatnr  kein  Chlor  mehr 
verjagt,  so  hat  sich  das  Salz  in  ein  ijraiigrünes  Pulver  verwandelt,  dem  man 
allmählich  unter  Krwärmung  eine  wässerige  Lösung  von  so  viel  Cyan- 
kalium  zusetzt  als  sich  riatinchlorür  gebildet  hat,  welches  sich  »lami 
löst  und  nach  dem  Filtrireii  d(  r  UocIh  ndi-n  Lösung  beim  Erkalten 
krystallisirt.  Zum  EnttVrntu  von  anhängendem  Chlorkalium  wurden 
die  Krystalle  einigemal  umkrystallisirt.  Die  vorgescbriebeue  Menge 
Cyankaliam  ist  gegründet  auf  die  Gleichung: 

Pt  Ci  -j-  2  KaCy  =  KaGy,  PtCy  +  Ka  Cl. 

Das  Aequiyalentgewicht  von  PlatinchlorQr  ist  =  134,5,  das  von  2  Aeq. 
Qyankalium  a  130;  verwendet  man  also  von  beiden  gleiche  Mengen, 
80  ist  ein  wenig  Gyankalinm  im  Ueberschnss,  was  fflr  die  Krystallisation 
des  Salzes  von  Yortheil  ist  Diese  Methode  verdient  den  Vorzug  vor 
der,  nach  welcher  Platinschwamm  mit  gelbem  Blutlaugensalze  erhitzt 
wird,  weil  dann  nur  ein  kleiner  Theil  des  Metalls  in  die  gewünschte 
Verbindung  abergeführt  wird;  die  grösste  Menge  bleibt  (waiirsciieinlich 
an  Eisen  gebunden)  zurück,  ohne  beim  Erhitzen  mit  einer  neuen 
Menge  Blutiaugeusalz  wieder  etwas  vcn  der  Doppeherbindung  zu  er- 
zeugen. 

Ueberdiess  iässt  sich  das  Salz,  wenn  man  es  auf  diesem  Wege  darstellt, 
trotz  der  Behandlung  mit  Alkohol  schwer  ganz  von  geringen  Mengen 
Blutlaugensalz  befreien,  was  doch  von  der  grössten  Wichtigkeit  ist, 
da  auch  diess  mit  den  Ghinaalkaloiden  nnlGsliche  Verbindnugen  liefert. 

Ein  schön  krystallisirtes  KaliamplatincyanQr ,  welches  auf  diese 
Weise  bereitet  war,  und  in  dem  man  so  ohne  Weiteres  keine  Unrei- 
nigkeiten  vermuthet  haben  würde,  war  ziemlich  stark  damit  verun- 
reinigt. 

Für  die  Analyse  des  reinen  Salzes  wurden  zur  Wasser-  und  Fla« 
tinbestimmung  0,848  Grni.  genommen,  welche  0, 1 06  Grm.  Wasser  ver- 
loren =  1 2,5  Proc.  Beim  Glühen  des  übrig  gebliebenen  wasserfreien 
Salzes  in  einem  Porcellantiegel  und  Ansiaugen  mit  Wasser  wurden 
0,342  Grm.  Platin  =  40,33  Proc.  erhalten.  Zur  StickstoflFbestim- 
mung  wurden  0,429  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt  und  0,059  Grm. 
Ammoniak  »  0,0486  Grm.  SUckstofif  =s  1 1,33  Proc.  erhalten. 

Also: 
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erhalten. 
Wasser      1 2,50 
Platin  40,33 
Stickstoff  11,33 


berechnet 
12,44  Proc, 

45,62  „ 
12,90  „ 


Der  W&flsergehalt  and  die  Menge  des  Stickstoffs  waren  (mit  Be* 
rttcksiehtignng  dessen,  was  unten  folgen  vird)  als  hinlänglich  genan 
anzusehen.  Aber  die  Menge  des  Platins  Hess  za  wllnschen  nbrig.  Bei 
der  Untersnchnng  ergab  sich  jedoch,  dass,  da  die  Zersetzung  nicht  leicht 
vor  sich  geht,  ein  Thefl  der  Verbindung  bei  dem  Erhitzen  unverwan- 
delt  geblieben  ^nd  in  das  Waschwasser  übergeführt  worden  war,  wess- 
halb  eine  zweite  Analyse  nicht  für  nöthig  erachtet,  sondern  die  Formel 
KaCy,PtCy  4- 3H0  als  richtig  betrurhtet  wurde. 

1.  Zuerst  wurden  nun  die  (durcii  Schütteln  mit  einem  ITpber- 
schusse  des  Sulfates  bei  gewöhnlicher  JY'mperatur  und  Filtriren  dar- 
gestellten) wässerigen  Lösungen  der  Sulfate  der  Ghinaalkaloide  ge- 
prüft. 

Schwefelsauree  Chinin  gab  einen  schwachen  weissen  Kieder- 
schlag,  der  beim  Erwärmen  yerschwand;  beim  Erkalten  opalisirte  die 
Flttssigkeit. 

Schwefelsaurem  Chinidin  Hess  einen  reichlichen  weissen  Nieder- 
schlag entstehen,  der  beim  Erwärmen  verschwand  und  sich  beim  Erkalten 
als  eine  harzige  Masse  abschied,  die  bei  mikroskopischer  Betrachtung 
keine  krystallinische  Structnr  zeigten 

Schwefelsaures  Cinchonin  gab  einen  sehr  reichlichen  weissen 
Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  verschwand ;  beim  Erkalten  schied  sich 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der  nach  der  mikrosko- 
pischen Betrachtung  aus  langen  prismatischen  Krystallen  bestand. 

Schwefelsaure  CinchonidinlÖsung  ward  reichlich,  weiss  gefällt; 
der  Niederschlag  löste  sich  beim  Erwärmen  auf  und  setzte  sich  nach 
dem  Erkalten  als  eine  amorphe  Masse  ab,  die  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet  kein  krystaUinisches  Gewebe  besass. 

2.  Die  Lösungen  der  Sulfate  in  verdünnter  Schwefelsäure  gaben 
folgende  Resultate: 

Srh\veiel<5anr(^s  Chinin  einen  volnmlnöfcn,  wei«?spn,  durch  Erwär- 
men löslichen  Niederschlag ;  beim  Erkalten  schied  sich  theils  ein  harziges 
Präcipitat  ab,  theils  perlmutt erglänzende  Blättchen,  welche  unter  dem 
Mikroskop  die  Gestalt  von  breiten  Prismen  hatten. 


*)  AU  KaGy,PtQyH-8H0. 


Digitized  by  Google 


304         w  der  Baig:  ChemlB^e  Mttthflilangen  in  Betreff  der 


Schwefelsaares  Chinidin  einen  reichlichen  weissen  Niederschag, 
der  sich  dnrch  Wärme  löste;  naeh  dem£rkalten  war  die  ganze  Flüssig- 
keit zu  einer  hellgelb  gefärbten,  glänzenden,  federfönnig  krystalUsirten 
Hme  gestanden,  die  bei  mikroskopischer  Betrachtang  ans  hingen, 
schmalen  qiiessfönnigen  Prismen  bestand. 

Schwefelsaures  Oincbonin  Terhielt  sich  beimZnsatz  des  Kalimn- 
platincyanttrs  nnd  Erwftnnen  gerade  so  wie  schwefelsanres  Cincbonidin ; 
beim  Erkalten  wurde  aus  dem  Erstgenannien  ein  theils  harziger,  theils 
krystallinischer  Niederschlag  erhalten ,  di  r  au>  glänzenden  Nädelchen 
bestand,  die  unter  dem  Mikroskop  die  Form  langer  Prisiin  ii  zeigten.  Dor 
Niodri  v(  hiag.  welcher  sich  nach  dem  Erkalten  aus  dem  Letzteren  ab- 
schied, war  farblos  und  sowohl  harzig  als  auch  theilweise  in  pyrami- 
denförmigen  und  prismatischen  Krystallen. 

3.  Die  wässerigen  Lösungen  der  reinen  Alkaloide  gaben  mit  dem 
KaliomplatincyanUr  keine  Kea^ition,  auch  nicht  nach  Zusatz  TOn  ver- 
dtlnnter  Schwefelsäure. 

4.  Die  mdglicbst  gesättigten  w&aserigen  Lösungen  der  Hydroehlorate 
verhielten  sich  folgendermaassen: 

Bei  allen  wurde  ein  Niederschlag  wahrgenommen,  der  sich  bei 
Erwännnng  lOste.    Nach  dem  Erkalten  hatte  sich  abgeschieden  bei: 

Salzsaurem  Chinin  und  salzsaurem  Chinidin  ein  weisser,  har- 
ziger Niederschlag,  Iii  welchem  mit  dem  Mikroskope  keir.eKrystalle  entdeckt 
werden  konnten :  bei  salzsaurem  Cinchonin  ein  krystallinisches 
Präcipitat  von  deiselbeu  Gestalt  wie  es  aus  schwefelsauiem  Cinchonin 
erhalten  worden  war. 

6.  Die  in  verdünnter  Salzsäure  gelösten  Hydrochlor?ite  lieferten 
dieselben  Resultate  wie  sie  unter  übereinstimmenden  Umstinden  die 
Sulfate  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  lieferten. 

6.  Wird  der  Mischung  der  wässerigen  Losungen  der  Sulfate  nnd 
des  Kaliumplatim^anttrs  Tordflnnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  so  Idst 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  der  in  schwefelsaurem  Cinchonin 
entstandene  Niederschlag  sofort  ganz,  der  in  schwefelsaurem  Cincbonidin 
erzeugte  nur  theilweise  auf. 

Beim  Erwärmen  fand  wieder  bei  allen  Lösung  statt.  Nach  dem 
Erkalten  hatte  sich  bei  schwefelsaurem  Cinchonin  und  sciiwefelsaurem 
Chinin  nichts  abgeschieden.  Die  Lösung  des  schwefelsanreu  Chinidins 
war  fast  ganz  gestanden  unter  Erzeugung  der  eben  erwilhiiten  hell- 
gelb gefärbten,  seidenglänzenden  Krystalle  aus  der  des  scliwetelsauren 
Cinchonidins  schieden  sicii  laugsam  dreieckige,  pyramidenförmige 
mikroskopische  Krystalle  ab. 
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7.  Setzte  man  dem  Gemenge  der  Losungen  der  Sdfate  in  ver- 
dtlnnter  Schwefelsäure  nnd  dem  Beagens  noch  etwas  mehr  yerdOnnte 
Schwefelsäure  zu,  so  verschwand  der  Niederschlag  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  bei  keinem  von  allen,  aber  wohl  durch  Erhitzen.  Nach 

dem  Erk<ikcn  war  die  Chinidin  Verbindung  wie  oben  und  noch  voUstiln- 
diger  abgeschieden;  das  Chiuinsalz  ganz  in  feinen  Nadeln  krystallisirt; 
bei  dem  Cinchonin  hatte  der  Niederschlag  dasselhn  Aussehen  behal- 
ten, während  der  des  Cincbonidins  sterDförmig  gruppirte  Krystallnädel- 
chen  zeigte. 

8.  Nachdem  auf  dieselbe  Weise  dem  Gemenge  der  wässerigen 
Lösungen  der  Uydrochlorate  und  des  Kaliumplatincyanflrs  verdünnte 
Salssänre  zugesetzt  worden  war,  verschwand  sogleich  bei  gewöhnlicher 
Temperatujp  nur  der  in  salzsaurem  Cinchonin  entstandene  Niederschlag, 
und  auch  nnr  hier  ward  nach  dem  Erwärmen  nnd  Erkalten  kein  Nie- 
derschlag wahrgenommen.  Sonst  fand  dasselbe  statt,  was  im  6.  Ver- 
suche beim  salzsauren  Chinidin  angegeben  ist;  das  salzsaure  Chinin  gab 
einen  aus  sternförmig  grnppirten  Nädelchen  znsamn^engesetzten  krystalli- 
mschen  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  als  aus  langen  Prismen 
bestehend  erschien. 

9.  Das  (xLnirnge  der  Lösungen  der  Hydrochlorate  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  und  des  Reagens  mit  einem  Ueberschuss  von  ver- 
dünnter Salzsäure  behandelt,  verhielt  sich  ebenso  wie  die  entsprechen- 
den schwefelsauren  Salze  in  dem  7.  Versuche. 

I 

Die  Besultate  sind  also, kurz  zusammengefasst,  folgende: 

a)  die  wässerigen  Lösungen  der  reinen  Alkaloide  geben  weder 
als  solche,  noch  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  einen  Niederschlag; 

b)  von  den  in  Wasser  gelösten  Sulfaten  gehen: 
Cinchonin  einen  in  verdünnter  Schwefelsäure  löslichen  krystal- 

linischen  Niedersdihig;  nach  dem  Erwärmen  nnd  Erkalten 

keine  Abscheidung; 
Chinin  schwadien  amorphen  Niederschlag,  in  verdünnter  Schwe> 

feisäure  nicht  merkbar  löslich;  nach  dem  Erwärmen  und  Er- 
kalten keine  Abscheidung; 
Chinidin  amorphen  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  merkbar 

lösiiciien  Niederschlag;  nach  dem  Erwärmen  und  Erkalten 

kryst.  Präcipitat. 
Cinchonldin  amorphen,  in  verdünnter  Schwefelsäure  tbeil weise 

löslichen  Niederschlag;  nach   Verlauf  einiger   Zeit  kryst. 

Präc. 

Fresenius,  Zeitwbtifk  IV.  JibvgMS.  21 
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e)  Bei  Lösung  in  yerdonnter  Schwefelsftare  geben: 

Cinchonin  einen  theila  harzigen,  theils  krystalliniaehen  in  ver- 
dflnnter  Schwefelsftare  nicht  merklieh  löslidien  Niederschlag; 
beim  Erkalten  ebenfalls  Ahscheidang; 

Chinin  einen  iheils  harzigen,  theils  kristallinischen,  in  verdünnter 
Schwefelsäure  nicht  merklich  löslichen  Niederschlag;  beim  Er- 
kalten krystalliiüsche  Abscheidung; 

Chinidin  krvstallinischen  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
merklich  löslichen  Niederschlag ;  beim  Erkalten  krjstalUniscbe 
Abscheidung ; 

Cinchonidin  theils  harzigen,  theils  krystallinischen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nicht  merklich  löslichen  Niederschlag; 
beim  Erkalten  ganz  krystallisirt. 

d)  Die  wässerigen  Lösungen  der  Hydrochlorate  geben  von: 
Cinehonin  krystallinischen,  in  Yerdflnnter  Salzsäure  löslichen 

Niederschlag;  nach  dem  Erwärmen  und  Erkalten  kein  Ftäc; 
Chinin  amorphen,  in  rerdUnnter  Salzsäure  nicht  merkliefa  lös- 
lichen Niederschlag;  nach,  dem  Erwärmen  und  Erkalten  krjst. 
Präc. ; 

Chinidin  wie  Chinin  ; 
Cinchonidin  nicht  untersucht. 

e)  Die  Salzsäuren  Lösungen  der  Hydrochlorate  geben  von : 
Cinehonin  kryst.  in  verdünnter  Salzfäure  nicht  merklich  lös- 
lichen Niederschlag ;  nach  dem  Erwärmen  nnd  Erkalten  einen 
theils  harzigen,  theils  Icrystallinischen  Niederschlag; 

Chin  i  n  theils  harzigen,  theils  krystallinischen,  in  verdünnter  Salz- 
säure nicht  merklich  löslichen  Niederschlag;  nach  dem  Er* 
wärmen  und  Erkalten  kryst  Niederschlag; 

Chinidin  kryst  in  verdtlnnter  Salzsäure  nicht  merklich  lös- 
lichen Niederschlag;  nach  dem  Erwärmen  and  Erkalten  kryst. 
Niederschlag ; 

Cinchonidin  nicht  untersacht. 


'  Analyse. 

Die  Wasserbestimmung  geschah  dadurch,  dass  die  luft- 
trocknen Verbindungen  erst  auf  dem  Wasser-  dann  in  dem  Loftbade 
bis  zur  beginnenden  Zersetzung  erhitzt  wurden ;  die  Bestimmung 
des  Platins,  durch  Erhitzen  in  einer  Platinschale,  bis  keüie  Ge- 
wichtsabnahme mehr  wahrgenommen  ward  und  Wägnng;    die  6e- 
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stimmang  der  Menge  des  Alkaloids  darch  Lösung  in  angesäaer- 
tem,  erwänntem  Wasser  und  Zersetzung  durch  kaustisches  Natron;  die 
Gyanbestimmong  war  mit  Schwierigkeiten  verbunden;  dass 
sich  diese  nicht  durch  salpeteraaures  Silberozyd  wflrde  bewerkstelligen 
lassen,  konnte  a  priori  erwartet  werden ;  eine  eigens  angestellte  Unter- 
snehnng'  lehrte  denn  auch,  dass  der  hiordarch  abgeschiedene  Nieder- 
sc.lilag  ausser  Cyan  und  Silber  auch  etwas  von  der  organischen  Basfe 
lind  Platin  enthicit.  Doch  auch  die  übrigen  m  diesem  Zwecke  be- 
kannten Methnden  konnten  nicht  mit  Nutzen  angewandt  werden,  so  dass 
nichts  anderes  übrig  blieb  als  den  Stickstoffgehalt  dadurch  zu  bestimmen, 
dass  man  die  Substanz  verbrannte  und  bei  der  bekannten  Zusammen- 
setzung und  Menge  der  Chinaalkaloide  berechnete  wie  viel  zu  diesem  ' 
Gehalte  durch  das  Cyan  beigetragen  worden  war.  Dass  auch  diese 
StickstoffbeslimmuDg  nicht  frei  von  Schwierigkeiten  war,  wird  man  aus 
den  folgenden  Zdlen  ersehen. 

Der  Kürze  wegen  und  um  Verwirrung  hinsichtlich  der  Verbindung, 
deren  Analyse  gemeint  ist,  zu  verhüten,  muss  ich  im  Voraus  bemer- 
ken ,  dass  sich  mir  das  Vorhandensein  von  zwei  Ilydrocyaniilatinver- 
bindnngcn  einer  jeden  der  Chinabasen  ergeben  hat,  nämlich  das  eines 
neutralen  und  dues  sauren  Salzes;  das  neutrale  wird  in  seinen  vitsse- 
rigen  Tösungon  ohne,  das  saure  bei  Anwesenheit  einer  verdttnnten 
Säure  (Schwefel-  oder  Salzsfture)  erzeugt. 

A.  Neutrales  cyanwaöserätoffsaures  Cinchoninpiatiucyanür. 

Der  Zersetzung  wurden  unterworfen: 

a)  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefällte  Salz; 

b)  die  aus  der  kochenden  wässerigen  Lösung  nach  dem  Erkalten 
abgesetzten  Krystalb;  und 

c)  die  a.n<  Alkohol  krystallisirte  Verbindung. 

0,029  Gnu.  von  a  verloren  unter  100°  kein  Wasser  und  Hessen 
0,137  Grm.  Platin  =  21,78  Proc.  zurück. 

0,2 1 8  Grm.  von  b  verloren  bei  dieser  Temperatur  ebensowenig 
Wasser;  0,048  Grm.  Platin  blieben  zurück  =  22,01  Proc. 

0,612  Grm.  von  c  gaben. keinen  Wasserrerlust  und  0,133  Grm. 
Platin  =s  21,73  Proc. 

Hieraus  durfte  also  der  Schluss  gezogen  werden,  dass  wir  es  in 
allen  drei  Fällen  mit  derselben  Verbindung  zu  thnn  hatten.  Zur  Gin- 
choninbestimmung  dir  aus  dem  Alkohol  abgesetzten  Krystalle  genom- 
men 0,239  Grm.,  erhalten  =  0,1  ü  Cinchoniu  =  ß6,94  Proc. 

21» 

* 
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Die  Formel  (C40  H  .4  0„  HCy),  PtCy  erfordert  21,62  Proc.  Pla- 
tin und  66,95  Proc.  Cänchomn. 

Die  Beaction  hatte  also  so  atattgef onden : 

Cinch.,  HCl  +  Ka  Gy,  PtCy  =  (Ciich.,  HCy),  Pt  Cy  +  KaCl. 

Auch  auf  synthetischem  Wege  ward  versncht  dieses  Urtheil  za 
rechtfertigt:  1,028  Grm.  bei  100'' getrockneten  salzsanren  CiachoniDs 
lieferten  1,028  Grm.  der  D(^ipelYerbindiing,  wShrend  aus  dem  (die 
wässerige  LOsong  des  Hydrocsyanats  enthaltenden)  FUtrate  dnrch  kohlen- 
saure Natronlösung  noch  0,077  Gnu.  Cinchonin  gefiUlt  wurden.  In 
1,028  Grm.  sahssauren  Cinchonins  sind  vorhanden: 

0,919  Grm.  Cinchonin 

liiervüü  abgezogen  0,077     „  „ 

bleibt  0,842  „ 

welche  (bei  100^  getrocknet)  1,213  Grm.  geliefert  hatten,  wahrend 
nach  der  Berechnung  1,257  Grm.  hätten  erhalten  werden  sollen. 
[Meses  Resultat  war  also  befriedigend.  Um  (mit  RQcksieht  auf  die 
von  Delffs  aufgestellte  Formel)  zu  bestimmen,  ob  auch  etwa  Über 
100**  Wasser  entwiche,  wurden  0,247  Grm.  der  krystallisirten  Ver- 
bind ng  geraume  Zeit  hindurch  von  100—110**,  von  110—120°  u. 
s.  w.  erhitzt  und  jedesmal  gewogen.  Bis  zu  170°  hatte  noch  keine 
Veränderung  oder  Gewichtsabnahme  stattgefunden;  bei  ungefähr  190** 
C.  begann  die  Zersetzung;  0,053  Grm.  =  21,46  Proc.  Piatin  blie- 
ben zurück. 

Das  Wasserfreisein  der  Verbindung  konnte  also  eben  so  wenig, 
als  die  Richtigkeit  der  Formel  bezweifelt  werden. 

FUr  die  Sticlcstoffbesümmnng  endlich  wurden  mit  Natronkalk  und 
ein  wenig  Zucker  vermengt  und  in  einer  Glasröhre  erhitzt:  0,371  Grm. 
(aus  Alkohol  krystalUsirt),  welche  nur  0,0209  HsN»0,0172N»=4,63 
Proc.  N  lieferten,  statt  12,17  Proc.  wie  es  die  Formel  erfordert. 

0,347  Grm.  (bei  gewöhnlicher  Temperatur  geDUlt)  gaben  0,0342 
H3  N=  0,0281  N  =  8, 1  Proc. 

Diese  Resultate  waren  also  ganz  verschieden  und  unbefriedigend; 
aber  welchem  Unistande  musste  dies*-  Anomal le  zugeschrieben  wer- 
den? Um  in  dieser  für  mich  dunkeln  Sache  Licht  zu  erhalten,  machte 
ich  mir  die  Beantwortung  folgender  Fragen  zur  Aufgabe  : 

Sind  die  ümstflnde  unter  denen  die  Stitkstoffbestimmung  geschah 
(abgesehen  von  der  besondern  EigenthUmiichkeit  des  üydrocyanata ) 
ganstig  ? 

Wird  der  Stickstoff  des  Cyans  ganz  in  H^N  umgesetzt? 
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Ist  diess  mit  dem  des  Ginchoniiis  ebenso  der  Fall? 
Von  möglichst  anter  denselben  ümstftnden  erbitsten  0,297  Grm. 
Chlorammonium   vrarden  fnü  0,094  HaN»  0,0774  N  =  26,06  Proc.; 

die  Berechnung  verlangt  26,16  Proc,  die  Genauigkeit  liess  also  nichts 
zu  wünschen  übrig;  die  erste  Frage  musste  bejahend  beantwortet 
werden . 

0,3315  Grm.  Cyankaliam  lieferten  0,08316  Grm.  H,N  =  0,0685 
N SS 20,7  Proc.;  die  Formel  erfordert  21,5  Proc. 

Diess  Resultat,  mit  dem  bei  der  oben  erwähnten  Analyse  des 
Kaiiamplatincyanttrs  erhaltenen  yerglicben,  machte  es  wabrschaulicb, 
dass  auch  ,  hierin  die  Ursache  nicht  zu  finden  sei,  sondern,  dass  sie 
nur  in  dem  Cinchonin  oder  in  einem  besondem  Verhalten  der  ganzen 
Verbindung  gesucht  werden  müsse. 

0,429  Grm.  bei  100°  getrocknetes  Cinchonin  gaben  0,0208  Grm. 
H,N  =  0.0171  Grm.  N  =  4  Proc.  obschon  9,09  Proc.  Iiiltten  erhal- 
tt ui  ^^ erden  müssen;  nur  die  Hälfte  N  war  also  ungefähr  als  HsN  frei 
geworden. 

Die  Analyse  ward  nochmals  mit  0,426  Grm.  Cinchonin  wieder- 
holt, wovon  0,026H«N  aufgefangen  wurden  =  0,021  N= 4,93  Proc 

Das  Mittel  beider  Analysen  gibt  4,46  Proc. 

Nehmen  wir  einmal  für  einen  Augenblick  an  das  Cinchonin  habe 
als  Zusammensetzung  C^oH^^NO^  und  enthalte  also  statt  2  nur  1  Aeq. 
N,  so  wflrde  diese  Znsammensetzung  mit  4,76  Proc.  N  Übereinstimmen, 
und  beruhte  niclit  die  angenommene  Formel  auf  Analysen  von  Rc- 
gnault  und  Liebig,  die  auf  einem  andern  Wege  vorgenommen  sind, 
so  wäre  es  verführerisch  gewesen  diese  Voraussetzung  für  richtig  zu 
halten.  Jetzt  aber  musste  an  andere,  mehr  zufällige  ümstnnde  gedacht 
werden,  und  an  erster  Stelle  ward  der  Temperatur  Aufmerksamkeit 
geschenkt.  Dass  bei  der,  bei  welcher  die  Analyse  geschah,  kein  HgN 
zersetTst  ward,  hatte  der  Versuch  mit  H4NCI  bewiesen.  Eine  andere 
Frage  war  es,  ob  die  Temperatur  unter  den  gewöhnlichen  Umständen 
der  Bestimmung,  hinlänglich  gesteigert  wird  um  allen  N  in  H«N  zu 
verwandeln. 

Von  0,285  in  einer  glasirten  Porcellanröbre  erhitzten  Orm.  Cin- 
chonin wurden  nur  0,00486  Grm.  H3N=  0,004002  Grm.  N===l,40 
Proc.  erhalten;  das  Resultat  war  also  noch  ungüustif^er ,  sei  es  da- 
durch, dass  H3N  oder  die  flüchtigen  Basen  trotz  der  Glasur  durch 
Poren  entwichen  waren,  sei  es,  dass  der  Inhalt  der  Rühre  keine  so 
hohe  Temperatur  angenommen  hatte  wie  bei  den  zwei  früheren  Ver- 
gehen.  Nähere  Untersuchung  war  also  doppelt  notbweudig  geworden. 
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Die  Zerlegung  yon  0,476  Grm.  Ginehoniti  ward  darauf  in  ein» 
mit  Kapferblcch  umwickelten  Glasröhre  bewerkstelligt;  erhalten  0.03267 
Grm.  Ammoniak  =  0,0269  N  ^  5,65  Proc.,  das  Resnltat  kam  abo 
der  Wahrheit  nllher  und  die  Vermuthnng  wegen  des  Einflosses  der 

Temperatur  wurde  wahrscheinlicher.   Um  diese  noch  mehr  zu  steigern 
ward  ein  Verbreuimngsofon  ans^ilVrtigt,  der 

59.5  Centimeter  hing 

1 8  „  hoch 

14,2        „       weit  an  der  oberen  Seite 
und  10  .,  „    „     „  untern 

war.  Der  gewöhnlich  gebrauchte  Apparat  hatte  die  folgenden  Dimen- 
sionen: 

Länge  48  Gentime^er 

Höhe  10  „ 

Weite,  obere  Seite       13,5  „ 

„    untere    „  9  „ 

Als  nun  bei  Atiwendung  einer  mit  Ktipferblech  umgebenen  Glas- 
röbre,  die  nngefiihr  45-  50  Oentimeter  lang  und  12  i\IilIimotor  weit 
war,  0.297  Grm.  mogliclist  stark  erhitzt  wurdeu,  wurden  0,0297  Grm. 
H,N  frei  =  (),()2  U6N  =- 8,24  Proc, 

Ohne  dass  ich  nun  behaupten  will,  dass  die  Hälfte  N  des  Cin- 
chonins  leichter  in  HgX  übergeführt  werden  könne,  so  war  doch 
durch  das  Yorausgehende  deutlich  bewiesen,  dass  die  Stickstoftbestim- 
mnng  dieses  Oyanwasserstoff-CinchoninplatiucjanOrs  nicht  auf  dem  ge- 
wöhnlichen Wege,  sondern  nur  bei  einem  höheren  Wärmegrade  yorge* 
nommen  werden  kann. 

In  dem  abgeänderten  Yerbrennungsofen  nebst  Bohre  wurden  mm 
0,405  Grm.  der  Hydrocyanverbindung  analysirt  und  0,0567  Grm. 
HsN  =  0,0467N=s:  ll,5";o  erhalten,  was  ako  von  12,17  Proc.  nur 
wenig  abweicht. 

Zur  näheren  Bestätigung  (wenn  diess  nöthig)  diente  folgende 
Analyse 

Das  alkalisch  reagiremle,  nicht  bitter  schmeckende  Filtrat,  welches 
bei  der  oben  erwähnten  Cinchuniubestimmung  von  0,235)  Grin.  Cyan- 
wasserstoff-Ginchoninplatiucyanür  und  bei  Auswaschung  des  Präcipitats 
mit  Wasser  und  Lösung  yon  kohlensaurem  Natron  bis  keine  Chlorreactioa 
mehr  wahrgenommen  werden  konnte,  erhalten  worden  war,  ward  zur 
Trockne  yerdampft  und  auf  die  gewöhnliche  Weise  nach  Yar  rentrapp 
und  Will  geglüht,  es  gab  0,0189  Grm,  H,N  «  0,01 65  N  =  6,48  Proc.; 
nach  der  Berechnung  hätten  6,07  Proc.  gefunden  werden  müssen. 
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Weitere  Beweise  für  die  Wahrheit  des  Satzes,  das8  das  abwei- 
chende Verlialten  des  Cinchonins  die  Ursache .  sei  von  der  nar  theil- 
weisen  Ueberfllbnuig  des  Stickstoffs  der  Hydrocyanverbindang  in  Am- 
moniak oder  analoge  Basen,  wurden  fttr  nnnOthig  erachtet. 

B.    Saures  cjanwasserstoffsaures  CuchoninplaUncyanar. 

Um  zu  bestimmen ,  ob  es  auch  eine  Verbindung  von  Cinchoiiin 
mit  2  Acq.  HCy  und  2  PtCy  gebe,  wozu  Veranlassung  vorhanden 
war  in  der  Zusainmeiiselzung  der  gleich  folgenden  sauren  Hydrocyauato 
(deren  Analyse  vorausgegangen  war)  und  in  schon  erwähnten  Erschei- 
nungen, ward  schwefelsaures  Cinchonin  in  schwefeisäurehaltigem  Wasser 
bei  erhöhter  Temperatur  gelöst  und  Kaliumpiatincyanür  zugesezt.  Es 
entJtand  sofort  ein  amorpher,  öliger  Niederschlag,  der  beim  Erkalten 
gestand  und  nach  Verlauf  einiger  Zeit  theilweise  krystaliinisch  ward. 
Versuche  durch  wiederholte  Lösung  in  siedendem  Wasser  und  Erkalten 
das  Salz  ganz  krystallisiren  zu  lassen,  missglückten  bis  es  mir  gelang 
diess  Ziel  dadurch  zn  erreichen,  dass  ich  die  siedende  wässrige  Lösung 
äusserst  langsam  erkalten  liess:  die  Erystalle  stellten  (mikroskopisch 
untersucht)  grosse,  prächtig  federförmig  vereinigte  Parallelepepida  dar. 

0,85  Grm.  hatten  bei  langsamer  Erhöhung  der  Temperatur  bis 
zu  iy5°C.  an  Gewicht  nichts  verloren  und  waren  vollkommen  unver- 
ändert geblieben;  zwischen  195°  und  203°  hatte  die  Zersetzung  an- 
gefangen und  var  die  Masse  schwarz  geworden;  bei  noch  höherer 
Temperatur  schmolz  sie,  es  wurden  brennbare  Gase  entwickelt  und  fand 
starkes  Aufschwellen  statt  unter  Zurücklassung  Ton  0,114  Grm.  Platin 
32,57  Proc. 

0,3  Grm.  Hessen  zurftck  0,095  Grm.  s=  31,70  Proc.,  im  Mittel 
also:  32,135  Proc.  Platin;  die  Formel 

G4oH«4N,Ot,  2  HGj,  2  ViCy  erfordert  32,30  Proc.  Platin. 
Zur  (^nchoninbestimmnng  yrurden  gebraucht  0,181  Grm.,  erhalten 
hei  100°  getrocknetes  Ginehonin  0,091  Grm.  =  50,27  Proc; 

die  Berechnung  gibt  50,32 
Die  Zersetzung  hat  nach  folgender  Formel  stattgefunden: 

Ginch.,  80,  +  2  (KaGy,  PtGy)  +  2  (HO,  SO,)  = 

(Cinch.,  2  HCy),  2  PtCy  +  2  (KaO,  SO«). 

Zur  Bestätigung  auf  synthetischem  Wege  wurden  0,4  Grm.  bei 
100°  getrocknetes  Cinchonin  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  Ealinmplatincyanür  im  Ueberschnsse  zu- 
gesetzt und  sodann  erwärmt.    In  der  saaer  reagirenden  Flüssigkeit 
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enUtood  jetzt  sofort  ein  krystallmischer  ^Niederschlag ,  dessen  Gewicht 
0,(395  Grm.  betrug,  während 
0,704    „    bättea  erhalten  werden  sollen. 

0,099         Verlust  llberelnstimmend  mit  o»05  6rm.  CSn- 

chonin.  Aus  der  Mutterlauge  wurden  durch  Sodalauge  0,058  Grm.  bei 
100°  getrocknetes  Cinrhonin  gefällt. 

Zur  StickstoiTbestimmung  unter  den  abgeänderten  Bedingungen 
genommen:  0,359  Grm.,  welche  0,05!B4H5N  =  0,0427  Grm.  N  = 
11,90  Proc.  lieferten.  Die  Formel  erfordert  13,72  Proc  ;  das  Deficit 
YOn  1,82  Proc  findet  io  dem  Vorhergehenden  seine  Erklftrnng. 

C.   Neutrales  cyauwasserstofEsaures  Ohininplatittcyanflr. 

Als  das  Kaliumplatincyanür  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Chinin 
in  warmem  Wasser  (ohne  Zusatz  von  Säure)  zugefügt  worden  war, 
wurde  ein  theils  öliger,  theils  harziger  amor])her  Niederschlag  abge- 
schieden, der  sich  wie  frisch  bereiteter  anrn  jiber  Scbwi  Irl  zu  dünnen 
(fluorescirenden)  Fäden  auszif  licii  liess  und  nnter  dem  Mikroskope  keine 
Spur  von  krystallinischer  Structur  zeigte,  auch  nicht  beim  Erkalten, 
dnrch  welches  die  Verbindung  hart  geworden  war.  Es  wollte  mir 
nicht  gelingen  sie  durch  langsames  Abktthlen  siedender  wässeriger  und 
alkoholischer  Lösungen  zum  Erjstallisiren  zu  bringen.  Beim  Ver- 
dampfen des  Alkohols  blieb  ein  heUgelblicher ,  vollkommen  durch- 
Bcbeinender,  weicher,  harziger  Rflckstand  ttbrig,  der  durch  Wasser  un- 
dnrdisiditig,  weiss  und  allmShlich  hart  wurde,  ohne  dass  auch  hier 
Krystallbildung  wahrgenommen  werden  konnte. 

0,263  Grm.  der  lufttrockenen  Verbindung  verloren  beim  Erwär- 
men auf  dem  Wasserhade  0,01  Grm.  =  3.8  Proc.,  doch  bei  weiterem 
Erhitzen  bis  zu  150°  fand  keine  Gewichtsabnahme  mehr  statt.  Bei  letzt- 
genannter Temperatur  war  die  Verbindung  sehr  hellgelb  geworden,  doch 
war  ein  Verlust  nicht  zu  bemerken. 

Zwischen  150^  und  160**  schmolz  sie  zu  einer  hellbraun  ge- 
färbten Flflssigkeit  und  fing  die  Zersetzung  an.    Bei  Verstärkung  der 

Hitze  ward  die  Flüssigkeit  dunkelroth,  beinahe  acbwarz,  scIinndU  stark 
auf,  liess  brennbare  Gase  entweichen  und  liess  0,051  Grm.  Platin  = 
19,4  Proc.  zurück. 

Zur  Bestimmung  der  Menge  des  Chinins  wurden  genommen 
0,065  Grm.  der  lufttrocknen  Verbindung  und  erhalten  0,041  Grm.  » 
63,08  Proc 
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Diese  aDalytisch^  Besnltato  rechtfertigeii  die  Formel: 
Hm  N|  0«,  HQy),  PtCy  +  2  HO,  welche  verlaiigt : 
berechnet :  erhalten : 

Wasser    3,66  3,80  Proc. 

Platin    20,00  19,40  „ 

Chinin    65,59  63,08  „ 

Die  Reaction  hatte  also  folgendermaasson  stattgefanden : 
C40  H,^     Ü«,  HCl  +  KaCy,  PtCy  = 
(C40  H,,  N,  0„  HCy  ),  PtC  y  +  KaCl. 

Zum  synthetischen  Beweise  wurden  von  dem  lofttrocknen  Hydro- 
ddorate  (C^oH^N.O,,  HCl  +  3  HO)  0,7  Grm.  in  warmem  Wasser  gelöst 
nnd  nach  dem  Erkalten  ein  geringer  üeberschnss  von  Kapy,  PtCy  zuge- 
setzt ;  der  amorphe  Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  in  Alkohol  gelöst 
ond  anf  dem  Wasaerbade  verdampft,  er  wog  0,869  Grm.  Die  Mutter- 
lange nebst  Waschwasser  anf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  mit 
einer  Lösnng  von  kohlensaurem  Natron  und  Aether  geschflttelt,  die 
ätherische  Lösung  abgeschieden  und  verdampft,  lieferten  nocli  0,03  Gnu. 
bei  100°  getrocknetes  Chinin  =  0,044  Grm.  der  Verbindung.  Im 
Ganzen  also  0,869  +  0,044  =  0,913  Grui.,  statt  0,860  Grm.  nach 
der  Berechnung;  0,053  Grm.  waren  also  zu  viel  erhalten,  wovon 
mir  die  Ursache  unbekannt  ist.  Violleicht  liegt  sie  in  dem  Wasserge- 
halt des  salzsauren  Chinins;  wäre  dieses  ganz  wasserfrei  gewesen,  so 
hätten  0,924  Grm.  erhalten  werden  müssen.  Eine  eigene  Untersuchung 
in  dieser  Besiehnng  ist  jedoch  von  mir  nicht  angestellt  worden. 

0,255  Grm.  der  auf  dem  Wasserbade  getrockneten  Verbindung 
entwickelten  heim  Olflhen  mit  Natronkalk  in  dem  abgeHnderten  Ofen 
nnd  der  mit  Kupferblech  umgebenen  Glasröhre  0,0324  Grm.  H^  =s 
0,0267  N»  10,47  Proc.  Die  Formel  verlangt  li,76  Proc. 

B.   Saures  cyanwasserstoffsaures  Chininplatincyanttr. 

0,149  Grm.  der  breiten,  gestreiften,  (unter  dem  Mikroskop)  ta- 
felförmigen Krystalle  hatten  sich  bei  mebrstündigir  Erhitzung  unter 
und  auf  155*^  an  Gewicht  nicht  verändert;  erst  bei  180°  liatten  sie 
ein  Mgrm.  verloren  und  bei  190*^  entstand  bei  zunehmendem  Gewichts- 
verluste eine  hellgelbe  Färbung,  die  beim  Erkalten  fortdauerte,  so  dass 
die  Zersetzung  begonnen  hatte.  Bei  einem  höhem  Wärmegrad  sobmolz 
die  Verbindung,  sie  ward  dunkel,  &st  schwarz  gefärbt  und  blieben 
0^044  Grm.  Platin  s  29,53  Proc.  znrflck. 

Beim  Wiederholen  der  Analyse  mit  0,822  Grm.  war  beim  Er- 
hitzen bis  zu  165*^  keine  Veränderung  wahrzunehmen;  bei  ungeCUur 
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180°  begann  die  Zersetzung  und  es  blieben  0,1  Gnn.  Platin  — 
31,06  Proc.  zarQck. 

Znm  dritten  Male  verbrannt  lieferten  0,762  Grm.  0,235  Grm. 
Platin  30,84  Proc.  Das  ResnlUt  der  drei  Analysen  im  Mittel 
ist  also  30,48  Proc. 

Zur  Ghininbestimmnng  genommen  0,235  Grm. ;  gefällt  0,11  Gm. 
und  aus  dem  Filtrate  durch  kaustisches  Natron  und  Aetker  abgeschie- 
den 0,01  Grm.,  also  0,11  +  0,01  =  0,12  Grm.  =  51,06  Proc. 
Stellea  wir  als  F'ormel  auf: 

(C40  Ha,  N.,  0^  2  HCy),  2  PtCy,  so  sind 
berechnet:  erhalten: 
Platin  31,53  30,48  Proc 

Chinin  51,59  51,06  „ 

Bei  grosser  Uebereinstimmitng  im  Cbiningehalte  ist  nicht  za  leug- 
nen, dass  der  Untersehied  im  Platin  zu  viel  beträgt  Berechnet  num 
die  Menge  des  Metalls  für  die  Verbindung  mit  2  Aeq.  HO,  so  ist 
30,65  Proc  das  Resultat,  welches  also  von  dem  Gefiomdenen  nur  sehr 
wenig  abweicht. 

Wir  glauben  aber  zu  diesem  Schlüsse  niclit  berechtigt  zu  sein, 
da  kein  directer  Deweis  ^^eliefert  werden  konnte;  sollte  er  aber  1 11  der 
That  die  wahre  Zusanuueasetzung  iiusdriieken.  so  würde  aus  dem  Vor- 
ausgehenden folgen,  dass  diesa  Wasser  sich  nicht  ohne  Zersetzung  aus 
dem  Salze  entfernen  lässt. 

C,o  H,,  X,  0„  SO3  +  2  (KaCy,  PtCy)  +  2  HO  +  SO,  = 
(C40      N,  0„  2  HCy),  2  PtOy  +  2  (KaO,  SO«) 
ist  die  Gleichung,  welche  aufldftrt,  was  bei  der  Wechselwirkung  mnth* 
maasslioh  stattfindet 

Zur  Synthese  genommen  0,815  Grm.  Chinin,  erhalten  1,554  Grm. 
der  bei  100®  getrockneten  Verbindung.  Aus  Mutterlauge  und  Wascli- 
Wasser  gefüllt  0,0 IG  Gnu.  Chinin.  Bringeii  wir  diese  von  der  zur 
Untersuchung  genommenen  Menge  in  Abzug,  so  hätten  1,55  Grm. 
erhalten  werden  sollen.  Aucli  hier  nuiss  benuikt  werden,  dass  diess 
Resultat  auf  irgend  welchen  Wassergehalt  der  bei  100**  getrockneten 
Verbindung  hinweist.  Denn,  welche  Vorsichtsmaassregoln  auch  getroffen 
werden  um  Verlust  möglichst  zu  vernieiden ,  so  ist  es  doch  nicht 
wohl  möglich  ihm  ganz  zu  entgehen  und  hier  wurden  im  Gegentheil 
0,004  Grm.  zu  viel  gefunden.  Setzen  wir  wieder  diesen  WassergehA^^ 
zh  2  Aeq.  an,  so  hätten  1,539  Grm.  erhalten  werden  müssen,  was 
mehr  Wahmheinlichkeit  hat. 
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Es  ist  also  wirklich  viel  Grond  für  die  Annahme  vorbanden,  dass 
Werth  ei  m 's  Formel  die  richtij^'c  ist. 

Zwei  Stickstoffbestimniuugi n  wurden  gemacht,  die  eine  nach  der 
gewöhnlichen,  die  an(U     nach  der  abgeänderten  Methode ; 

0.315  Grm.  nach  der  ersten  gaben  0,038  Grm.  H,N  =  0,0313  iS 
=         Proc. ;  nach  der  letzten  entwickelten: 

0,223  Grm.  0,0324  Grm.  H,N  =  0,0267  Grm.  N       1 1,97  Proc. 

Der  Stickstoffgehalt  des  wasserfreien  Salzes  —  13,37  Proc.;  der 
des  wasserhaltigen  «13  Proc. 

Auch  hier  scheint  also  die  höhere  Temperatar  von  gflnstigem 
Einflasse  auf  die  Bildung  von  H,N  oder  dergleichen  Basen  gewesen 
zu  sein. 

£.   Nentrales  cyanwasserstoffsanres  Ghinidinplatiiugranllr. 

Diese  Verbindung  ward  auf  gleiche  Weise  dargestellt  und  zeigte 
vollkümmcn  dieselben  Erschoinnngen  und  Eigenscliaften  wie»  das  ent- 
sprechende Chininsalz.  Auch  bei  diesem  Körper  waren  die  Versuche 
zur  Krystallisation  von  keinem  günstigeren  Erfolge  begleitet. 

Zur  Wasser-  und  Platinbestimmung  wurden  abgewogen  0,289  Grm. 
in  lufttrockenem  Zustande,  welche  unter  lOO*'  0,114  Grm.  =  4,84  Proc. 

verloren.  Bei  weitei  er  Erhitzung  bliel)  die  Substanz  unverändert  olme 
(.t'uichtsabnahmc  zu  erleiden  bis  zu  170^.  /wiselien  170°  und  190"* 
begann  die  Zersetzun^^;  0,055  Grm.  Platin  blieben  zurück  =19  Proc. 
Für  die  Chinidinbestimmung  genommen  von  dem  lufttrockueu  Salze 
0,175  Grm.  und  gefällt  0,115  Grm.  =  64,61  Proc.  , 


Die  Berechnung  geschalj  nacli  der  Formel:  (C40  H^^i  ^^Cy), 
PtCy  +  3  Hü,  die,  wenn- auch  niclit  vollkuiiiinen,  doch  so  sehr  mit 
den  analytischen  Resultaten  übereinstimmt,  dass  ich  glaubte  sie  für 
die  wahre  halten  zu  dürfen. 

Zum  Ueberflusse  wurden  0,7  Grm.  salzsaures  Chinidin  in  luft- 
trockenem Zustande  (CmH««N,04,  HCl  +  2  HO)  durch  Kaliumplatin- 
cyanür  zersetzt;  0,839  Grm.  Niederschlag  bei  100^  getrocknet  und 
0,028  Grm.  Chinidin,  aus  der  Mutterlauge  niedergeschlagen  und  durch 
Lösung  von  Icohlensaurem  Katron  und  Aether  gelöst,  wurden  statt  der 
berechneten  Menge  von  0,880  Grm.  der  Hydrocyanverbinduug  erhalten; 


Also  erhalten: 
Wasser  4,84 
Platin     1 9,00 
Chinidin  «4,61 


berechnet: 
6,86  Proc. 
19,68  „ 
64,41  „ 
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also  0,041  Gnn.  Verlost  ^  0,0279  Grm.  Ghiniain.  Eän  genaueres 
Resultat  konnte  wohl  nicht  verlangt  werden. 

Zur  Stickstoffbestimmang  in  der  abgeänderten  Bdhre  nebst  Ofen  ge- 
nommen 0,348  Grm.  anf  einem  Wasserbade  getrocknet;  erhalten 
0,00216  Grm.  HsNa^  0,00178  N  =  0,511  Proc,  w&hrend  die  Zu- 
sammensetzung  erforderl  ii,76rroc.  N.  Die  Bestimmung  ward  wegen 
der  grossen  Differenz  mit  0,125  Grm.  wiederholt;  erhalten  0,00081  Grm. 
H,N  =  0,1)0067  N  =  0,536  Proc. 

Diess  Resultat  stimmt  also  mit  dem  vorigen  überein  und  ist  nicht 
günstiger.  Welche  Folgerung  ist  aus  diesem  unerwarteten  liesuitatc 
zu  ziehen?  Unseres  Erachtens  die,  dass  die  Constitution  dieser  Hydro- 
cyanplatinverbindung  eine  andere  sein  muss;  welche?  Wir  wagen  es 
nicht  einmal  nns  anf  das  endlose  Gebiet  der  Yemnthungen  zu  begeben, 
nnd  werden  also  noch  weniger  emen  bestimmten  Ausspruch  thnn;  die 
Daten  dazu  fehlen  gftnzlich.  —  Die  Thatsache  selbst  ist  bemerkenft- 
Werth  und  ist  fflr  ein  abweichendes  Verhalten  der  Verbindung  gegen 
NatronkaHc  bei  erhöhter  Temperatur  beweis^d. 

F.   Saures  cyanwasserstoiE^aures  GhinidinplatuMSTanftr. 

1,587  Gnn.  verloren  im  Luftbade  unter  120°  C.  0,106  Grm. 
=  6,68  Proc;  beim  Erhitzen  von  120°  —  150°  wurde  kein  Wasser 
melir  verjagt.  Ein  höherer  Wärmegrad  von  150°  —  170°  bewirkte 
die  Zersetzung, 

0,455  Grm.  Platin  =  28,67  Proc.  blieben  zurück,  die  jedoch 
eine  Spur  Eisen  enthielten,  so  dass  die  Verbrennung  wiederholt  ward: 

1)  mit  0,^31  Grm.,  welche  0,067  Grm.  Pt  =  29  Proc.  und 

2)  mit  0,315  Grm.,  welche  0,094  Grm.  Pt  ==  29,8  Proc.  hinter- 
liessen. 

Das  Mittel  aus  den  beiden  letzten  Bestimmungen,  ist  =s  29,4  Proc. 
Ftkr  die  Ghinidinbestimmnng  genommen:  Yon  der  bei  120^  ge- 
trockneten Verbindung  0,58  Grm.,  welche  lieferten  0,286  Grm.  = 

49,14  Proc.  (auf  das  wasserfreie  Salz  bezogen)  =  45,86  Proc.  für 
das  krystallisirte  Salz;  ausserdem  wurden  noch  durch  Aether  ausge- 
zogen 0,007  Grm  =  1,2  Proc.  oder  1,11  Proc.  für  das  kryst.  Salz; 
also  im  Ganzen  50,34  Proc.  oder  46,97  Proc. 

Nach  der  Formel :  C^H^NjO^,  2  HCy,  2  PtCy  +  5  HO 
berechnet:  erhalten: 
Wasser     6,68  6,68  Proc. 

PUtüi  29,42  29,40 
Ghinidin  48,14  46,97 
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Zur  Gontrole  auf  syathetiachem  Wege  genommen  von  dem  bei 
100^  getrockneten  Chinidin  1,415  Gm.;  erhalten  ans  der  Mutterlauge 

0,006  ^  Chinidin, 
also  1,409  „  zu  berechnen,  welche  2,746  Grra. 
bei  100**  getrocknet  gaben,  statt  2,731  Grm.,  also  0,015  Grm.  zu 
viel,  vvab  der  Temi)cratur,  bei  welcher  getrocknet  ward ,  zugeschrieben 
werden  muas;  ein  Wilrinegrad  von  lOO"^  ist  zum  vollkoiunu-iH-n  Aiis- 
trocknen  nicht  zureichend ;  Spuren  von  Wasser  waren  also  noch  vorhanden. 
Stiekgtoffbestimmung : 

0,332  Grm.  in  einer  mit  Kupferblech  umwickelten  Röhre,  aber 
in  dem  gewöhnlichen  Ofen  erhitzt,  lieferten  0,02484  Gnu.  H,N  « 
0,02045  N  SB  6,159  Proc,  obgleich  die  Formel  12,48  Proc  verlangt. 

Bei  Wiederholung  der  Stickstoffbestimmnng  wurde  von  0,302  Grm. 
aiugegangttd  und  sowohl  in  der  abgeänderten  Röhre  als  in  dem  abge- 
änderten Ofen  ungefähr  2  Stunden  lang  erhitzt;  es  wurden  frei 
0,04212  Hs  N  =0,03468  N  =  11,48  Proc. ;  die  höhere  Temperatur 
und  diib  andauernde  Erhitzen  waren  hier  von  günstiger  Wirkung. 

G.  Neutrales  cyanwasserstofNtnres  dnchonidinplatincyanfir. 

Die  Darstellung  geschah  übereinstimmend  mit  den  analogen  Chinin- 
und  Chinidinverbindungen ;  statt  des  Hydrochlorats  ward  jedoch  schwe- 
felsaures Cinchonidin  angewandt.  Auch  dem  Ansehen  nach  war  die 
Verbindung  von  den  beiden  genannten  Doppelsalzen  nicht  zu  unter- 
scheiden, sie  schmolz  auf  dem  Wasserbade  zu  einer  hellgelb  gefärbten 
dorehscheinenden  Flttssigkeit  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser;  im  trock- 
nen Zustande  ÜEmd  dless  Schmelzen  nicht  statt.  Da  nur  eine  kleine 
Menge  zur  Yerfttgung  stand,  so  wurde  nur  der  Platingehalt  von 
0,122  Grm.  bei  100**  getrocknet  bestimmt;  erhalten:  0,024  Grm. 
Platin  =  19,67  Proc. 

Die  Formel  C^oHs^N.O,,  HCy,  PtCy  erfordert  21,52  Proc.;  also 
Verlust  =  1,85  Proc,  was  vielleiclit  einem  Wassergehalt  zuzuschreiben 
ist,  der  bei  100°  nicht  verjagt  wurde. 

Sie  zeigte  beim  Erhitzen  dieselben  Erscheinungen  wie  die  übrigen 
Hydrocyanvf iIiinduijgBü  und  war  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  nicht 
merklich.  Die  wässerige  Lösung  hatte  einen  stark  bittern  Geschmack. 

H.    Saures  cyanwasserstoffsaures  Ciuchonidinplatiucyanür. 

0,226  Grm.  verloren  bis  zu  120°  C.  erhitzt  0,0146  Grm.  = 
6,41  Proc  Wasser;  bei  140°  ungefähr  fing  die  Verbindung  an  heil- 
gelb  zu  werdor  und  sieh  zu  zersetzen;  0,066  Grm.  Platin  =  80,09  Proc 
blieben  zurflck. 
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Zum  zweitRn  Male  pennmrneii  0,301  Grm.,  welche  0,115  Grra. 
Platin  =  30,18  Proc.  lieferten. 

Das  Mittel  der  beiden  Versuche  ist  =  30,135  Proc. 

Zur  CinchonidiabestimmuDg  genommen  0,356  Gnn.,  gefällt  0,162 
Grm.  sss  46,51  Proc. 

Biese  Besnltate  führen  auf  die  Formel: 

(C«HmN,0„2  HCy),  2  PtCy  +  5  HO. 

berechnet :  erhalten : 

Wasser        6,850  6,410  Proc. 

Platin        30,137  30,135  » 

Cinchonidin  46,880  45,510  „ 

Die  Synthese  g.ib  lolgtuties  Resultat :  von  0,607  Grra.  bei  100° 
getrocknetem  schwef<»lsanreni  Cinchonidin  wurdru  erhalten  0,99  frrm., 
bei  100°  getrocknetes  Ilydrocyanat  und  0,025  Grm»  Cinchonidin  aus 
Mutterlauge  und  Waschwasser  nitdorgeschlagen. 

0,607  Grm.  schwefelsauren  Ciuchonidins  (C^o  H,4  N,  0«,  SO,,  Hü) 
entsprechen  0,523  Grm.  Cinchonidin; 

hiervon  abgezogen  0,025  „ 
gibt:  0,498~"„  „ 
welche  0,989  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  hüten  liefern  mOssen. 
Es  waren  also  statt  irgend  eines  unvermeidlichen  Verlustes  0.001  Orm. 
zuviel  erhalten  ,   was  vermuthlich  in  dem  Umstände  seine  Erklärung 
findet,    dass  das  Trocknen  nicht  bei  120°,  sondern  auf  dem  Wasser- 
bade stattfand,  so  dass  nicht  alles  Krystallwasser  verjagt  wurde.  Die 
chemische  Umsetzung  zwisi  lHs*  >^<'bwefol saurem  Cinchonidin  und  Kalium- 
platincyanür  kann  also  durch     lg*  ude  Gleichung  dargestellt  werden: 
C40  H34     Oi,  SO»  4  2  (KaCy,  PtCy)  +  2  HO,  SOj 
=  (C4«  H„  N,  Ot,  2  ECy),  2,  PtCy  +  2  (KaO,  SO,). 
Stidcstoff  bestimmung : 

0,277  Grm.  des  krystallisirten,  wasserhaltigen  Satee»  entwickelten 
iü  denr  gewAhnÜehen  Ofen,  doch  in  mit  Kupferblech  umwiekelter  Röhre, 
0,03996  Grm.  HgN  =  0,0329  N  »  11,9  Proc.;  die  Formel  ver- 
langt 12,78  Proc,  so  dass  die  Ammoniakbildung  unter  diesen  Um- 
stunden ziemlich  vollständig  stattgefunden  hatte. 

Löslichkeit  der  Hy drocyanplatinverbindungen. 

Die  Löslichkeit  der  verscliiedenen  Hydrocyanplatinverbindungen  in 

den  gebräuehlicbsteu  Lösungsmitteln  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  ward 
bauptsuchlicli  in  der  Absicl?t  bestimmt,  wo  möglich  auf  diesem  Wege 
eine  Treiuiung  der  Chinaalkaloide  zu  bewirken. 
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Wie  einfach  diese  Bestimmang  aucli  scheinen  möge,  so  hat  sie  mir 
doch  viele  Schwierigkeit  und  darch  Wiederholung  der  Yersnehe  wegen 
Miaslingens  grofisen  Zeitverlust  verorsacht  Vollkommen  mnss  ich  be- 
stätigen, was  Professor  O.  J.  M  nid  er'*')  bemerkt  hat,  dass  man 
nach  den  verschiedenen  Methoden  auch  andre  Resultate  erhält,  und  dass, 
wenn  die  Art  wie  eine  SalslOsnng  erhalten  wurde  nicht  genan  besehri^en 
ist,  man  auch  an  den  Resultaten  nichts  liiit.  Wiederholt  ergab  sich 
mir  auch  die  Nothwcudigkeit  den  Gebrauch  der  Filter  möglichst  zn 
vermeiden,  da  diese  durch  Einsauge  n  nnd  Fliichenwirkung ,  namentlich 
bei  schwer  löslicbpn  Korpern,  zu  grohpTi  Felilcru  Veranlassung  geben 
können.  Meine  Versuche  können  nur  für  die  Fälle  wo  es  gilt  die 
Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zn  bestimmen  auf  Ge- 
nauigkeit Anspruch  machen,  haben  aber  hinsichtlich  der  Löslichkeit 
in  den  kochenden  Flüssigkeiten  nur  einen  annäLernden  Werth. 

M  nid  er 's  Angaben  und  Torschriften  gemäss  (namentlich  nm 
Uebersättignng  zn  vermeiden)  ward  ein  Ueberschnss  des  Salzes  in  einer 
Stöpselflasehe  bei  langsam  steigender  Temperatur  in  der  Zeit  zwisdien 
etwa  9  Uhr  Morgens  und  etwa  2  Uhr  Nachmittags  wiederholt  mit 
dem  Lösungsmittel  durcheinander  geschtlttelt ;  sodann  die  Mischui^g 
zum  Absitzen  so  lange  in  Ruhe  gelassen,  bis  die  obenstehende  Flüssig- 
keit vollkommen  hell  geworden  war  (was  oft  geraume  Zeit  erforderte), 
und  dann  wieder  bei  langsam  steigender  LufttempiTatur  50  CO.  mit 
einer  Pipette  entfernt  und  verdampft.  Sobald  diese  50  CG.  abgesondert 
waren,  wurde  die  Temperatur  der  Losi.ng  in  der  Flasche  bestimmt. 

Um  die  im  Allgemeinen  weit  grössere  Löslichkeit  der  Verbindungen 
in  den  kochenden  Lösungsmitteln  ungefähr  kennen  zu  lernen,  ward 
entweder  ein  Ueberschnss  des  Salzes  mit  dem  Lösungsmittel  eine  Zeit 
lang  gekodit,  durch  einen  Wasserbadtrichter  so  heiss  als  möglich  fil- 
trirt,  und  entweder  in  einem  Messglase  50  GC.  aufgefangen  und  ver^ 
dampft,  wie  es  mit  der  ätherischen  Flüssigkeit  geschah,  oder  das  auf 
dem  Filter  Zurttckbieibende  gewogen  und  das  Volumen  des  Filtrats 
bestimmt,  wie  es  bei  den  alkoholischen  und  wässerigen  Lösungen  statt- 
fand; oder  es  wurde  eine  bestimmte  Menge  abgewogen  und  gesehen 
wie  viel  von  dem  in  einer  Bürette  vorhandenen  Lösungsmittel  zur  Lö- 
sung bei  Siedehitze  nöthig  war.  Das  erste  Verfahren  wurde  bei  den 
sauem,  das  zweite  bei  den  neutralen  Verbindungen  befolgt. 

Obgleich  beide  Methoden  mangelhaft  sind,  so  wusste  ich  sie  doch 
nicht  durch  bessere  zu  ersetzen.  Dass  die  untenstehenden  Resultate 
jedoch  von  der  Wahrheit  nicht  weit  entfernt  sind,  hat  sich  mir  mehr- 


*)  Scheikundige  verhandelingen  en  ondmockingen  Tbl.  III.  Heft  3.  p.  21. 
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mals  durch  Anwendung  beider  Methoden  ergeben ;  sicherlich  entsprechen 
sie  dem  beabsichtigten  Zwecke,  da  beide  Classen  von  Yerliindangen 
unter  denselbea  and  möglichst  abereinstimmenden  Bedingungen  anter- 
sncht  worden. 
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Die  LöflODgen  d«r  beiden  Gincboninsalze  in  kaltem  Waaser  nnd 
Alkohol  hatten  eine  neutrale  Reaction,  fluorescirten  niebt,  auch  nidit 
nach  Zn8atz  von  Sehwefelsftnre  nnd  bewirkten  mit  salpetersanrem  Silber- 
oxyd ein  Opalisiren;  die  in  Wasser  ward  dnrch  koblensanres  Katron 

noch    schwach    und    durch   Kaliumqnecksilberjodid    ziemlich  stark 
getrübt. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereiteten  wässerigen  Lösungen 
der  neutralen  Chinin-  nnd  ('hinidin Verbindungen  hatten  einen  bittern 
Geschmack,  fiuorescirten  erst  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  zeig- 
ten ausser  der  Keaction  mit  kaustischem  Natron,  salpeterpaurem  Silber- 
oxyd  und  Kalinmqnecksilbeijodid  anch  die  grüne  Färbung  mit 
Chlorwasser  und  Ammon;  die  LOeung  des  sauem  Ohinidinsalzes  hatte 
keinen  bittern  Geschmack  und  gab  mit  Chlorwasser  und  Ammon,  so- 
wie auch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nur  eine  geringe  Reaction; 
sie  fluorescirte  schon  ohne  Zusatz  you  Sehwefelsftnre  und  ward  dnrch 
kohlensaures  Natron  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Kalinmqnecksilbeijodid. 

Die  wässerige  Lösung  von  sanrem  cyanwasserstoflFsaurem  Clünin- 
platincyanttr  war  davon  verschieden  durch  den  Besitz  eines  bittern 
Geschmacks .  das  deutlichere  Hervorbringen  der  Reaction  mit  Chlor 
und  Ammoniak  und  das  schwache  Trübwerden  durch  kaustisches  Natron. 

Die  Lösung  des  sauren  Cinchonidinsalzes  in  Wasser  hatte  einen 
bittern  Geschmack  und  flup'escirte  nicht,  auch  nicht  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure;  sie  brachte  sowohl  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  mit 
Katronhydrat  ein  schwaches  Opalisiren,  mit  Kalinmquecicsilberjodid 
aber  eine  starke  Trübung  ber?or* 

Sftmmtliehe  Lösungen  der  sauren  Salze  in  siedendem  Wasser 
hatten  ehie  stark  saure  Reaction ;  die  der  neutralen,  auch  die  in  Alko- 
hol, reagirten  neutral. 

Betrachten  wir  obenstehende  Tabelle,  so  ergibt  sich  uns: 

1)  dass  von  den  neutralen  Verbindungen  das  cyanwasserstoffsaure  Cin- 
choninplatincyanür  sich  namentlich  durch  Scliwerlöslichkeit  in  Wasser  und 
Alkohol  auszeichnet,  und  hinsichtlich  des  Verhaltens  zu  letzterer  Flüssigkeit 
von  der  entsprechenden  Chinin-  und  Chiiiidinverbindung  sehr  verschieden  ist; 

2)  dass  die  sauren  Salz(>  l)ei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser 
nnd  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind,  doch  ziemlich  leicht,  namentlich 
das  cyanwasserstofiisaure  Chinidinplatincyanür  nnd  die  entsprechende 
Oinchonidinverbindung,  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Die  sauren  Sabse  wurden  in  grösserer  Menge  in  Wasser  bei  Zu- 
satz Ton  Terdttnuter  Schwefelsäure  gelöst;  die  neutralen  wurden 
hierdurch  zersetzt  und  in  sau^krystallinische  Verbmdungen  ttbergefährt. 

Pr«>ftaia>,  ZiüMbiilli  IV.  Jitugia^.  22 
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Pas  neatrale  eyanwaaserstoffiaanre  GioohomnplatuM^ltr  lOste  sich 
anfangs  nnver&ndeit  auf,  bald  aber  sehied  sich  ein  harziger  Körpi^ 
ab,  der  später  ganz  krystallinisch  ward,  nnd  sich  als  das  saore  Mz 
ergab. 

Ich  glaubte  eine  günstige  Erwartung  davon  hegen  zu  dürfen,  wenn 
ich  zur  Trennung  der  Chinabasen  von  der  verschiedenen  Löslichkeit 
dieser  Doi)pelverbindungen  Gebrauch  machte.  Denn  wenn  die  Alkaloide 
in  die  neutralen  Platinhydrocyanate  verwandelt  worden  waren,  so  wflrde 
durch  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Cinchonin-  Ton  der 
Chinin-  und  Ghinidinverbindang ,  nnd  diese  Tlelleicht  durch  Zerseteung 
und  UeberfOhrung  in  die  Hydrcjodate  getrennt  werden  kennen.  Diese 
Yerrnnthnng  ward  aber  durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigt. 

1.  Die  sJimmtlichen  auf  S.  291  erhaltenen  Alkaloid<>  wurden  durch 
verdünnte  Salzsäure  in  die  entsprechenden  Hydrochlorate  umgesetzt,  und, 
aber  mit  negativem  Eesultate,  eine  Trennung  doich  Kaliumplatincyanür 
versucht. 

4 

3.  Zu  demselben  Zwecke  wurden: 

0,1  Grm.  salzsanrou  Cinehonins 

0,3    „         „  .     Chinins  mit  Krystallwaaser 

0,5    „  „  Chinidins,, 

in  warmem  Waaser  gelöst  und  0.53  Grm.  krystallisirten  Kaliumplatin- 
cyantirs  (die  äquivalente  Menge  mit  etwas  im  Ueberschuss)  zugesetzt. 
Alle  Chinabasen  waren  jetzt  gefällt.  Bei  dem  Ausziehen  dieses  Nieder- 
schlags mit  Alkohol  von  0,8  spec.  Gew.  ergab  mh  jedoch,  dass  durch 
die  Gegenwart  der  übrigen  Verbindungen  die  Löslichkeit  des  cyan- 
wasserstoflkanren  Cinchoninphitincyanürs  abgefindert  worden  sein  musste, 
wenigstens  löste  sich  schon  durch  dne  relativ  gerhig«  Menge  Alles  auL 

Trennung  auf  dem  vermeintlichen  Wege  ist  also  nicht  möglich. 

y.    Stickstoffbestimmung  nach  Yarrentrapp  und  WIIL 

Das  abweichende  Verhalten  der  Hydrocyanplatinverbindungen  der 
Chinabasen  und  des  Cinehonins  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach 
Var rentrapp  und  Will  gab  Veranlassung  auch  die  übrigen  Alkaloide 
der  Chinarinde  In  dieser  Hinsicht  zu  untersuchen.  Bevor  ich  das  He- 
sultat  dieser  Untersuchung  mittheile,  muss  ich  bemerken,  dass  das  ge- 
bildete Ammoniak  in  einer  titrirten  S&nre  anfgefangen  warde>,  derea 
Stärke  nach  beendigtem  Versuche  bestimmt  waird. 
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1.  0,527  Grm.  bei  125**  getrocknet  nnd  auf  die  gewöhnliche 
Weise  mit  Natronkalk  vi'rbranat  gaben  0,00378  Grm.  HgN  =  0,0031 1  N 
=  0,59  Proc.  st4itt  8.64  Proc.  nach  der  Fornul  ('.,,Ha4N2  04. 

2.  0,435  Grm.  auf  gleiche  Weise  behandelt  hatten  0,01242  HgN 
=  0,01022  N  =  2,35  Proc.  erzeugt. 

3.  0,432  Grm.  bei  125°  getroeknet  und  in  einer  PorzelUnröhrc 
erhitzt,  lieferten  0,00486  Grm.  H3N  =^  0,004002  K  =  0,926  Proc. 

4.  0,371  Grin.  in  mit  Kupferblech  umgebener  Röhre  und  in 
dem  abgeänderten  Ofen  (S.  810)  erhitzt,  entviekelten  0,02268  H»N 
=  0,0187  N=:  6,04  Proc. 

5.  0,409  Grm.  auf  gleiche  Weise  IV^  Standen  lang  stark  ge- 
glüht gaben  0,01728  Grm.  HjN  =  0,01423  N  =  3,48  Pioc. 

£s  waren  also  erhalten  worden: 

0,59  Proc.  N 
2,35  „  „ 
0,926  „  „ 
5,04  „  „ 
3»48     „  „ 

Es  zeigt  sich  dalur,  dass  die  Resultate  sehr  verschieden  sind  und 
in  keinem  der  Fälle  aller  StickstolF  in  II3X  oder  mit  H3N  äquivalente 
Basen  verwandelt  wurde.  Versuch  4  weist  darauf  hin,  dass  dazu  eine 
höhere  Temperatur  nöthig  ist;  Versuch  ö  zeigt,  dass  bei  sehr  hrhcm 
Wärmegrade  wieder  Zersetzung  der  Kdrper  erfolgt,  die  sich  wie  U3N 
Terhielten. 

Um  80  bemerkenswertlier  ist  diese  Thatsache,  weil  die  neutrale 
Hjdrocyanplatinyerbindung  des  Chmins  unter  ungefähr  denselben  Be- 
dingungen wie  in  Versuch  4  eine  Menge  N  lieferte,  welche  für  eine 
vollständigere  Zerlegung  des  Chinins,  vielleicht  unter  dem  Eiutiusse  des 
fein  zertheüteu  Pj^tins,  zeugt. 

Chinidin. 

1.  Gebraucht  0,683  Grm.,  bei  100"^  getrocknet,  für  das  gewöhn- 
liche Verfalireu ;  erhalten  0,0054  Grm.  HjN  ^  0,00446  N  =  0,661  Proc; 
die  Berechnung  gibt  8,64  Proc. 

2.  0,505  Grm.  auf  gleiche  Weise  behandelt  gaben  0.01134  H^N 
s  0,00934  N  —  1,85  Proc. 

3.  0,34  Grm.  in  abgeänderter  Rohre  nebst  Ofen  der  Behandlung 

22* 
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unterwoi  t (  n, entwickelten  0,03 132  Grm.  HgN  =  0,02579  N  ==7,585 Proc; 
Dsereu  Hesultate  sind  also: 

0,651  Proc.  N 
1.86p  „  „ 
7,585    „  „ 

Aach  hi«r  konnte  also  nicht  aller  Stickstoff  in  Ammtmiak  Ter- 
wander.  werden,  nnd  war  die  Menge  bei  höherer  Temperatur  grösser. 

Ginchonidin. 

1.  0,675  Grm.  bei  100°  getrocknet  ergaben  0,01296  Grm.  H^N 
=  0,01067  N  =  l,ö8  Proc.  statt  9,09  Proc. 

2.  0,293  Grm.  bei  100°  getrocknet  und  mit  Natronkalk  »^rhitzt 
in  einer  mit  Kupfer blec Ii  umgebenen  Röhre  unter  Anwendung  des  ge- 
wöhnlichen Ofens,  lieferten;  0,02754  Grm.  H,N  =  0,02268  Grm. 
N  =  7,74  Proc. 

3.  0,275  Grm.  getrocknet  bei  100°  entwickelten  in  abgeändertem 
Ofen  nebst  Böhre  eine  gute  Stande  lang  möglichst  stark  erhitzt 
0,01242  Grm.  H»N  s=s  0,01022  Grm.  N  =  3,71  Proc 

Also:  1,58  Proc  N 
7,74  „  „ 
3,71     ,,  „ 

Hier  ist  also  Uebereinstimmnng  mit  dem  Chinin  vorhanden;  ein 
höherer  Wärmegrad  hatte  die  Zerlegung  befördert;  bei  noch  stärkerer 
Hitze  aber  hatte  *\ieder  Umsetzung  der  sich  wie  HsN  verhalteudeu  Kör- 
per stattgefunden. 

Ginchonin. 

Die  auf  Seite  309  und  310  mitgetheilteu  ßesaltate  waren: 
4,00  Proc.  N 
4,93    „  „ 

1^40   „   „  (Porzellanröhre.) 

1*   »«   (abgeänderte  Glasröhre.) 
8,24   „    „    (      „        Röhre  nebst  Ofen.) 
Die  Znsammensetzong  verlangt  9,09  Prop.  N. 
Je  mehr  also  die  Xemperatar  in  der  Glasröhre  gesteigert  worden 
war,  um  so  mehr  N  wnrde  erhalten. 
Die  Versuche  haben  also  gelehrt: 

1.  das8  die  gewuliuliche  Methode  zur  StickstofFbestiramüng  von 
Varrc« trapp  und  Will  auf  die  Chiiiabasen  nicht  augewandt  wer- 
den kann; 
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2.  dasB  eine  höhere  Temperatur  die  Bildung  Ton  Ammoniak  oder 
analogen  Körpern  befördert;  und 

3.  dass  bei  Chinin  nnd  Cinchonidin  durch  ^e  sehr  starke  Hitze 

wieder  Zersetzung  der  flüchtigen  Basen  erfolgte. 

Obschon  die  beim  Chinidin  und  Ciuchonin  erhaltenen  Resultate 
schon  deutlich  den  Beweis  lieferten,  dass  hier  an  keine  Zersetzung  des 
Ammoniaks  in  Folge  der  hoben  Temperatur  gedadit  werden  konnte,  so 
wurden  doch  noch  zum  Ueherflnase 

1.  0,212  Grm.  H4NCI  In  der  abgeftndcrten  Röhre  nebst  Ofen  ge^ 
glüht ;  erhalten:  0,06588  Grm.  H.N  =  0,05425  Grm.  =  25,59 Froc., 
statt  26,17  Proc;  der  Verlust  betrug  also  nur  0,58  Proc. 

2.  Zum  zweiten  Male  geschah  die  N  Bestimmung  in  dem  abge- 
iUiderten  Apparate  mit  0,112  Grm.  H^NCl,  doch  wurde  diessmal  eine 
sehr  lange  Lage  Natronkalk  angewandt  und  die  Temperatur  so  hoch 
wie  möglich  gesteigert,  so  dass  die  Bedingungen  fUr  die  Zersetzung 
nicht  günstiger  sehi  konnten;  entwickelt  0,03348  Grm.  H,N  = 
0,02757  Grm.  N  ^  24,61  Proc. ;  Verlust  ^  1,56  Proc.  In  der  That 
hatte  sich  also  unter  den  gegebenen  Bedingungen  etwas  H,K  zersetzt, 
aber  doch  nur  etee  solche  Menge,  dass  hierdurch  keineswegs  die  Re- 
sultate der  Chinin-  und  Cinchonidinuntersuchung  erklärt  werden  würden. 

3.  üeberdiess  wurde  der  N  in  0.829  Grm.  Amraoniumplatinchlorid 
bestimmt  so  viel  wie  möglich  unter  Verhältnissen,  die  mit  den  unter 
dem  5.  Versuche  beim  Giunin  und  unter  dem  S.  beim  Cinchonin  an- 
gegebenen abereinstimmten. 

Erhalten  0,05778  Grm.  HtN  0,04758  Grm.  N  »  5,74  Proc. 
Bie  Formel  H4NGI,  PtCl,  erfordert  6,26  Proc.  N;  Verlust  0,52  Proc. 

4.  Zum  Schlüsse  wurden  wie  beim  dritten  Versuche  0,29  Grm. 
wab&erfreies  gelbes  Blutlaugensalz  verbrannt;  erhalten:  0,0756  Grm.  HjN 
=  0,06226  Grm.  N  =  21,47  Proc.;  nach  der  Berechnung  beträft  der 
Stickstuti'gehalt  22,8  Proc.;  also  1,33  Proc.  Verlost,  übereinstimmend 
mit  dem  Kesultate  des  zweiten  Versuchs 

'  *)  Bei  der  Stickstoff  bestimmung  in  0,209  Grm.  wasserfreien  Blutlaugensalzes 
auf  dem  gewöhnlichen  Wege  wurden  frei  0,03180  Grm,  H3N  =  0,02624  Grm.N 
=s  12,55  Proc,  worp.us  folgt,  dass  auf  diese  Weise  die  Verbrennung  sehr  un- 
vollkommen stattgefunden  hatte  und  zur  vollständigen  Ammoniakbildung  ein 
höherer  Wärmegrad  erfordert  wird.  (In  meinem  Laboratorium  dient  die  N- 
beBtimnkung  im  Ferrocyankalium  schon  seit  Jahren  als  Uebungsaufgabe.  Er- 
fahrungen wie  die  des  Verfassers  sind  aber  dabei  nie  gemacht  worden,  die  Resul- 
tate waren  vielmehr  bei  richtiger  Arbeit  stets  ganz  befriedigend.  Der  Herausgeber). 
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Im  Centralblatte  1B61  p.  44  thoilt  Knop  die  Abänderung  mit, 
welche  £.  Mulder  hinsiclittich  der  Stickstoffbestimmung  nach  der 
Methode  von  Will  und  Varrentrapp' empfohlen  hat  nnd  be- 
merkt in  dieser  Beziehung,  dass  es  nicht  rathsam  sei  eine  lange  Go- 
lonne  Natronkalk  anzuwenden,  weil  das  Ammoniak  dann  Gefahr  lanfe 
sich  in  Wasserstoff  nnd  Stickstoff  zn  zersetzen,  wie  sich  ans  Folgendem 
von  dem  Verfasser  angestellten  Versuche  ergibt. 

Ein  Verbrennungsrohr  ward  mit  Natronkalk  gefüllt,  sowie  es  beim 
Verbrennen  geschieht,  und  die  3Icnge  desselben  gewogen.  Das  Rohr 
wurde  dann  unter  Wasser  umgekehrt  und  das  Luftvolum,  das  nun 
daraus  austrat,  aufo^efangen  und  gomessen.  Dann  wurde  dieselbe  Menge 
Natronkalk  mit  2  Grm.  Platinsalmiak  gemengt  und  wie  bei  der  Stick- 
stoffbestimmung die  Verbrennung  bewerkstelligt;  es  lag  eine  nicht  un- 
gewöhnlich lange  Colonne  Natronkalk  vor.  Die  entwickelten  Dämpfe 
gingen  durch  ein  enges  U-förmiges  Bohr  in  ein  auf  den  einen  Schen- 
kel aufgesetztes  graduirtes  Rohr,  das  mit  salzsaurem  Wasser  nicht 
ganz  gefallt  war.  Die  in  dem  graduirte?.  Rohre  angesammelte  Luft 
ward  mit  dem  salzsauren  Wasser  geschflttelt,  wfthrend  man  das  Yer- 
brennungsrohr  vollständig  erkalten  Uess,  wobei  das  Gas  aus  dem  gra- 
duirten  Bohre  in  das  Verbrennungsrohr  zurücktrat. 

„Man  findet  nun  (sagt  Knop)  im  graduirten  Rohre  einen  Ueber- 
sehuss  von  Gas,  der  bei  2  Grm.  Platiusalmiak  15  —  20  CC.  be- 
trug und  der  bei  dem  geringen  Inhalte  an  Luft,  den  das  Verbren- 
nungsrohr vor  der  Verbrennung  enthielt,  nicht  (?)  den  geringen  Feh- 
lern der  verschiedenen  Ausdehnung  vor  und  nach  dem  Versuche  zu- 
geschrieben werden  konnte,  ein  Beweis  (!),  daf^s  dabei  eine  gewisse 
Menge  Ammoniak  wirklich  in  Wasserstoff  und  Stickgas  zerlegt  wor- 
den ist/V 

iJHese  Zersetzung  wird  gewiss  flberall  eintreten,  wo  die  Colonne 
Natronkalk,  die  man  der  Mischung  desselben  mit  der  zu  verbrennen- 
den Substanz  noch  vorlegt,  sehr  lang  und  zugleich  zu  stark  er- 
hitzt ist,  und  es  kann  hieraus  jedenfalls  (!)  ein  Fehler  entsiringen, 
der  gr()sser  ist  als  diejenigen ,  welche  man  durch  andere  Mittel  mi- 
nutiös zu  vermeiden  sucht.  Immer  aber  ist  auch  dieser  Fehler 
sehr  klein ,  und  es  wird  wohl  selten  (!)  bei  bestimmten  ehemischen 
Verbindungen  die  Natroukaikmethode  etwas  zu  wünschen  übrig 
lassen/^ 


*)  Scheikundige  verhandeliDgen  en  ondersoekingen,  door  O.  J.  Mulder 
Th.  8,  1.  Heft  p.  26. 
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Unserer  Ansicht  nach  hätte  Knop  um  seinen  Versuch  als  Be- 
weis für  die  Zerlegung  des  Ammoniaks  in  Wasserstoff  und  Stickstoff 
gelten  zu  lassen,  denselben  Yersaeh  ohne  Gegenwart  von  Platinsalmiak 
machen,  wenigstens  besthnmen  mfissen,  dass  die  15  bis  20  GC.  Gas 
wirklich  ans  Wasserstoff  und  Stickstoff  bestssden. 

Hiervon  ergibt  sich  ans  Knopps  Mittheilnngen  nichts,  oder  viel- 
mehr es  ergibt  sich  daraus;  dass  das  Gas  .einer  näheren  Untersuchung 
nicht  unterworfen  wurde;  ohne  dass  dalBr  du  ausreichender  Grund 
angeführt  würde,  vard  nur  auf  die  Anwesenheit  beider  geschlossen, 
und  angennninjen,  dass  die  Umstände,  unter  welclien  der  Versuch  vor- 
genommen wurde,  wohl  nicht  als  Ursache  der  Erscheinung  betrachtet 
werden  können. 

Wir  glauben  denn  auch  nicht,  dass  das  Ammoniak  bei  der  Tempe- 
ratur zersetzt  wird,  bei  welcher  die  Stickstoffbestimmung  gewöhnlich 
stattfindet,  wie  es  ans  den  von  uns  angcotellten  Bestimmungen  hervor- 
geht, und  dass  diess  mir  hei  einer  geringen  Menge  geschieht,  wenn 
die  Temperatur  in  dem  abgeänderten  Ofen  und  in  mit  Kupferblech 
umwickelter  Röhre  bedeutend  höher  gesteigert  ist. 

Die  Formeln  aller  Ghinabasen  sind  hinsichtlich  ihres  Stickstoffge- 
haltes auf  die  Bestimmung  dieses  Elements  in  dem  gasförmigen  Zu-  . 
Stande  basirt,  und  weder  Varrentrapp  und  Will  noch  irgend  ein 
andrer  Chemiker  hat,  so  weit  nns  beicannt  ist,  ihre  Methode  an  die- 
sen Alkaloiden  erprobt.  Es  kann  also  nicht  befremden,  dass  die  an- 
gepebciie  Tii;its;i(  he  nicht  schon  früher  constatirt  worden  ist.  Wir 
fanden  darin  hinreichende  VeranlassnnGr  die  Metliode  auch  an  anderen 
Basen  von  bekannter  Zusammensetzung  zu  prüfen. 

Bru  ein. 

0.  3«!  Grm.  bei  120°  bis  130°  getrocknet  und  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  verbrannt,  Ueferten  0,02808  Grm.  H,N  =  0,023 12 N:»  . 
6,4  Proc,  während  die  Formel  G^H^NsO,,  7,05  Proc.  erfordert,  also 
0,65  Proc.  Verlust.    Es  ergab  sich  also,  dass  unter  den  oben  ange- 
gebenen Umständen  fast  aller  Stickstoff  in  Ammoniak  übergeführt  war. 

Strychnin. 

1.  0,402  Grm.,  in  einer  Glasröhre  und  dem  gewöhnlichen 
Ofen  erhitzt,  gaben  0,03024  Grm.  iljN  =  0,1)245)  Grm.  N  =  6,19 
Proc;  nach  der  Formel: C4jILjaN. 0^  hätten  8,38  Proc.  erhalten  wer- 
den müssen;  also  2,19  Proc.  Verlust;  offenbar  ging  also  bei  diesem 
Körper  die  Ammoniakbiiduug  schwerer  von  Statten. 
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2.  Die  Verbrennung  ward  desshalb  mit  0,308  Grm.  bei  100° 
getrockneter  Substanz  in  dem  abgeänderten  Ofen  nebst  Röhre  wieder- 
holt; entwickelt  0,02808  Grm.  HjN  =  0,023 12  N««  7,61  Proc.;  jetat 
also  nur  0,87  Proc.  Verlust.  Die  höhere  Temperatur  war  also  vor- 
theilhaft  gewesen. 

Morphin. 

0.  495  6nn,  hei  120^  getrocknet  und  auf  dem  gewOhnliehen  Wege 
verbrannt,  ergaben :  0,029 1 6  Grm.  HsN=  0^02401  Grm. N  =  4,85  Proc. 
die  Formel  Cs^HgNOß  verlangt  4,91  Proc,  Verlnst— 0,06 Proc,  die 

Zersetzung  hatte  vollkommen  stattgefunden. 

Narcotin. 

Die  Untersuchung  dieser  Base  flösste  uns  grosses  Interesse  ein 
wegen  der  sehr  auseinanderut-heiiflen  Resultate ,  welche  verschiedene 
Chemiker  in  Betreff  des  IStickätotigehaltes  erhalten  hatten.  Wir  fan- 
den     in  dieser  Beziehung  Folgendes  angegeben: 

Dumas  und  Pelletier  7,21.  Pelletier  4,31.  Liebig. 
2,51.  «Itegnanlt '3,46  und  3,52.  Varrentrapp  und  Will  3,77 
nnd  3,72.  Mnlder  3,03  und  2,44.  Hoffmann  3,30. 

Die  beiden  Extreme  welchen  also  nm  4.77  Proc.  von  einander 
ab,  wahrend  man  dem  Narcotin  gegenwärtig  einen  Gehalt  von  3,28 
Proc.  N  zuerkennt  in  Uebereinstimmung  mit  der  Formel      H,^  NO^«. 

Zudem  war  diess  Alkaloid  von  Varrentrapp  und  Will  selber 
nach  ihrer  Methode  untersucht  worden.  Es  ist  natürlich,  dass  mir 
sofort  der  Gedanke  kam ,  dass  die  Stickstoffbestimmung,  nach  der  ab- 
geänderten Methode  zur  Ausführimf?  gebracht,  vielleicht  eine  grössere 
Menge  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  liefern  würde,  als  von 
üinen  gefunden  worden  war,  —  dass  dadurch  die  grosse  Abweichung  ua- 
mentlidi  von  der  Analyse  von  Dumas  und  Pelletier  könne  erklärt 
werden,  und  endlich  als  Folge  hiervon,  dass  man  jetzt  eine  zu  geringe 
Menge  Stichstoff  im  Narcotin  annehme. 

1.  0,64  Grm.  auf  die  gewöhnliche  Weise  verbrannt  gaben  0,0243 
Grm.  H^=0,02001Grm.Ns=3,13Proc 

2.  0,613  Grm.  in  mit  Kupferblech  umgebener  Röhre  und 
abgeändertem  Ofen  erhitzt,  lieferten  0,02052  Grm.  HsN  =  0,0 169 Gnn. 
N  =  2,75  Proc. 


*)  Gerhardt,  Traite  deChimie  organiqiie  T.  IV.  p.  64,  wo,  vermuth- 
lieh  irrtbttmlich,  als  berechneter  Stickstof^ehalt  3,31  Proc  verzeichnet  ist. 
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Meine  VernHitfaimg  ward  also  nicht  bestätigt;  die  gemachten  Yer- 
SQche  lehrten,  dass  die  angenommene  Formel  richtig  ist  nnd  die  hö- 
here Temperatur  hier,  vermuthlich  durch  Zersetzung  von  etwas  Ammo- 
niak, nachtheilig  wirkt. 

Erst  nachdem  ich  obensteheiide  Analysen  geniarht  hatte,  zog  ich 
die  Originalabiiandlung  von  V  a  r  r  o  n  t  r  a  j) ))  und  Will  *  )  zu  Käthe 
und  erfuhr  dadurch  zu  meinem  Erstaunen»  dass  von  den  durch  un8 
untersuchten  Basen  nur  Bracin  und  Narcotin,  die  auch  uns  gute 
Resultate  geliefert  hatten,  von  ihnen  analysirt  worden  waren. 

Nirgends  fanden  wir  der  Schwieriglceiten  £rwfthnung  gethan,  die 
sich  uns  hei  der  Befolgung  von  Yarrentrapp  und  W i  1 T s  Methode, 
namentlich  bei  den  Ghinaalkaloiden  gezeigt  hatten,  ausser  in  einer  Ab- 
handlung von  6.  J.  M nid  er  „Ueber  die  Dumas'sehe  Methode  der 
Stickstnifbestiffmung"  **),  wo  wir  diese  merkwürdigen  Worte  lesen: 
,,I)as  \  erfahren  von  Will  und  Varrentra})p  wird  von  vielen  ge- 
i-ülirat  und  das  Resultat  vieler  Analysen  hat  bewiesen ,  dass  es  für 
manche  recht  brauchbar  ist.  Mir  gelang  es  jedoch  nicht  so,  dass 
ich  mich  darauf  zu  verlassen  wagte,"  und  dann  einige  Zeilen  weiter : 
„die  Menge  des  Platindoppelsalzes,  oder  des  metallischen  Platins  zu 
bestimmen,  ist  nicht  die  Schwieriglieit  bei  dem  Verfahren  Ton  Will 
und  Yarren trapp,  sondern  die  Yerbrennung;**  wieder  einige 
Zeilen  weiter:  „So.  lange  wir  kein  anderes  Verfahren  den  Stickstoff 
zu  wägen  kennen  als  'dieses,  scheint  mir  das  Messen  noch  das 
beste  Kesnltat  m  geben/^ 

Gerne  mache  ich  diese  Worte  des  TJtrecht'schen  Professors  ganz 
zu  den  meinigen ;  die  Resnltate  der  von  mir  gemachten  Versuche  be- 
rechtigen zu  keinem  andern  Auss{»ruche. 

Alles  hängt  hier  von  der  Temperatur  ab,  bei  der  die  Behandlung 
stattfindet  und  da  unsere  V^suche  gelehrt  haben : 

1.  dass  es  Kdrper  gibt,  deren  Stickstoff  leicht  als  Ammoniak  ent- 
wickelt wird; 

2.  dass  andere  zu  dem  Ende  einer  höhem  Temperatur  bedflrfen, 
wobei  man  zugleich  Ammoniakzersetznng  zu  befürchten  hat,  was  bei 
geringem  Stickstoffgehalt  ¥0n  nachtheiliger  Folge  sein  kann;  und 

3.  dass  wieder  andre,  wie  die  Chinabasen,  andere  flflchtige  Basen 

erzeugen,  welche  bei  einem  Wärmegrade  zersetzt  zu  werden  scheinen, 
der  von  dem,  bei  welchem  sie  entstehen,  nicht  weit  entferut  ist, 


*)  Annnl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Hd.  3!>.  S.  257. 
**)  Scheikundige  onde^zoekmgen  Tb.  lY.  S  372. 
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80  wird  der  Schluss  ^(  rechtfertigt  werden,  dass  so  einfach  u.  d 
aaflgezeichnet  auch  die  Methode  'von  Varrentrapp  und  Will  in 
vielen  FMlea  sein  möge,  sie  doch  nicht  unbedingt  anempfohlen  werden 
kann,  und  man  sich  nie  bej  ihr  allein  beruhigen  darf,  wo  es  eich  am 
die  Stickstoffbestimmmig  eines  nns  anbekannten  Körpers  handelt. 

Den  anf  die  Stickstoffbestimmang  nach  der  MetiiodeTonYarren* 
trapp  und  Will  bezüglichen  Wprten  E.  Mnlders  *):  ^,Da  es 
besser  ist  bei  einer  zn  hohen,  als  bd  einer  zu  niedrigen  Temperator 
zu  arbeiten,"  dürfen  wir  also  auch  nicht  in  jedem  Falle  zustimmen, 
da.  auch  bei  sehr  starker  Hitze,  die  Resultate  oft  sehr  abweichend 
und  ungenauer  waren,  als  bei  einem  niedrigem  AVürmegrade. 

Wir  wiedtrholf  [1  hs  und  schliessen  damit,  dass  das  Verfahren 
zur  Stickstoffbestimiimug  von  Varrentrapp  und  Will,  auch  nach 
der  Abänderung,  nicht  s  o  vortrefflich  ist  und  s  o  wenif;  2a  wünschen 
abrig  lässt,  als  man  vielfach  glaubt 

B  Ott  er  dam,  Aagast  1865. 


Ueber  die  quantitative  BestimmuDg  des  Kreatins  in 

den  Muskeln. 

Von 

Felix  Kawrocki  aus  Warschau  **). 

Im  Anschlüsse  an  Professor  Heiden hains  ***)  Untersuchungen 
Über  die  Beziehung  der  Arbeit  der  Muskeln  zur  Wärmeentwicklung 
und  Stoffumsatz  in  denselben  hat  Dr.  Basler  f)  im  vorigen  Jahre 
einige  Kreatinbestimmungen  gereizter  Muskeln  im  chemischen  Labora- 

*)  Scheikimdige  verhandelingen  en  ondeizoekingen,  Th.  III.  p.  39. 
**)  Herr  Dr.  Nawrocki  hat  die  Güte  gehabt  die  Resultate  seiner  Unter- 
Buchungen  über  die  quantitatiTe  Besthnmung  des  Kreatms  in  den  Muskeln, 
welche  auf  Seite  169  dieses  Jahrganges  in  kürzerer  (für  Medidner  bestfanmter) 
Fassung  bereits  mitgetheilt  worden,  in  ausführlicher  (für  Chemiker  bestimmter) 
Darstellung  für  die  Zeitschrift  einzusenden.  Jene  Notis  war  dem  Centrai- 
blatte für  die  medicinischen  Wiss.  18(;r>.  N.  27  entnommen  und  nur  der  Um- 
stand, dass  ein  Extraabdruck  an  die  lledactioa  gelangte,  veranlasste  die  Be* 
inerkung  „vom  Verfasser  mitfrptheilt."   Der  Herausgeber. 

***)  R.  H  e  id  e  n  h  a  i  n,  Mechanische  Leistung,  WAmeentwicklung  und  Stoff* 
Umsatz  bei  der  Muskelthätigkeit.   Leipzig,  1864 

t)  0.  Bas  1er.  Quae  cum  labere  niusculorum  coi^junctae  sint  mutationes 
chemicae,  quaentur.  Yratislaviae  I8t>i. 
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torinm  des  Breslauer  pbydologischen  Institates  aosgeftthrt  Er  w- 
glich  Muskeln,  welche  sicli  in  Folge  elektrischer  Reiinng  ohne  Be- 
lastung häufig  Gontrahirt  hatten,  mit  solchen,  die  wfthrend  der  €on- 
tractionen  ein  Gebricht  zn  heben  hatten,  nnd  kam  zu  Besultaten,  die 
ich  hier  zusammenstelle. 


Yersnch  I, 

Gewicht 
der 
Miukela  in 
Gm. 

Xveatin 
in 

Graamen. 

tamtfaia 
tu  GnuBiM«. 

KreAtia 

Chlor- 
nnk- 
kreatinia 

A.  Muskeln  unbelastet 

B.  Muskeln  belastet    .  . 

25,7 
25,2 

0,0380 
0,0380 

0,0369 
0,0451 

0,15 
0,15 

0,U 
0,17 

II. 

A.  Muskeln  qnbelastet 

B.  'Muskeln  belastet    .  . 

25,6 
25,2 

0,0376 

0,0363 

0,0640 
0,0631 

0,14 
0,14. 

0,25 
0,25 

m. 

A.  Mnskehi  unhelaatet 

B.  Mfiskeln  belastet   .  . 

25,2 
25,0 

0,0562 
0,0558 

0,0452 

0,0421 

0,22 

0,22 

0,17 
0,16 

IV. 

A.  Muskeln  unbelastet 

B.  Muskeln  belastet    .  . 

25,8 
25,9 

0,0770 
0,0763 

0,0588 
0,0548 

0,29 
0,29 

0,22 
0,20 

Auf  Wunsch  von  Dr.  Lothar  Meyer,  der  durch  diese  Versuche 
die  Frage  nach  der  Beziehung  des  Gehaltes  an  Kroatin  und  Kreatinin 
zur  Arbeit  der  Muskeln  nicht  erledigt  hielt,  unterzog  ich  diese  Frage 
einer  nähern  Prflfhng,  und  so  entstand  die  vorliegende  Arbeit. 

Vor  Allem  wandte  ich  der  Methode  der  Ereatinbestimmong  meine 
Aufmerksamkeit  zu.  £s  standen  mir  zwei  Wege  offen.  Ich  konnte 
das  Kreatin  entweder  direct  bestimmen,  wieKeubauer  gethan,  oder 
nach  Sarokow  (Virchow*s  Archiv  Bd.  28.  Seite  544)  durch  Ein- 
wirkiiTig  von  Säuren  dasselbe  in  Kreatinin  öberfOhren  und  aus  der 
Chlorzinkverbindung  dieses  Körpers  das  Kreatin  berechnen  * ).  Ich 
habe  beide  Methoden  geprüft  und  gebe  im  Folgenden  die  Hesultate 
dieser  Prüfung. 

Ich  beginne  mit  einer  kurzen  Darlegung  der  Methode,  die  sich 
mir  als  die  genaueste  und  bequemste  erwiesen  hat.  Sie  ist  im  Wesent- 


*)  BezflgUch  der  Literatur  dieses  Gegenstandes  kann' ich  auf  die  Tortreff- 
liche  Arbeit  Ton  Keubauer  verweisen,  diese  Zeitschrift  1868.  8.  32. 
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lieben  eombüilrt  ans  d^en  von  Stftdeler  und  Neabaner.  Ich 
wordA  daran  einig«  Bemerknngen  knüpfen ,  die,  wie  5ch  glaube,  von 
einigem  Interesse  sein  dürften. 

I.  Beschreibung  der  Methode. 

Ich  habe  meistens  Froschmuskeln,  z.  Th.  auch  solche  von  Kanin- 
chen und  Hunden  aiialysirt.  15  —  30  Grni.  Muskelsubstanz ,  die  man 
einem  eben  getödtcten  Tliiere  entnahm,  wurden  sorgfältig  von  der  an- 
hängenden Lymphe  und  BlutHiissigkeit  mit  einem  Tuche  befreit,  rasch 
in  ein  vorher  abgewogenes  mit  Hoprocuntigem  Alkohol  gefülltes  und  wohl 
verschliessbares  Kölbchen  gebracht  und  sofort  gewogen.  Nun  er- 
wärmte man  schwach  das  Kölbchen  nnd  Hess  die  Muskeln  12 — 24 
Stunden  im  Alkohol  stehen.  Dadurch  werden  dieselben  hart  und  las- 
sen sich  um  so  leichter  zerkleinern.  Der  Alkohol  wurde  nun  abge- 
gossen und  die  Muskeln  mit  einer  Scheere  klein  geschnitten  und  mit 
reinem  Sande  fem  zerrieben.  Man  giesst  beinahe  kochendes  Wasser 
darauf  nnd  Iftsst  die  Muskeln  höchstens  einige  Mmuten  (3^6  Minuten) 
unter  fortwährendem  Umrflhren  auf  dem  Wasserbade  stehen.  Es  ist 
zweckmässiger  recht  heisses  Wasser  zu  nehmen  und  mehrmals  die  be- 
reits ausgepressten  Muskeln  mit  Wasser  auszuziehen,  als  dieselben  län- 
gere Zeit  (*'4— '/2  Stunde)  auf  dem  Wasserbade  zu  digeriren.  Denn 
hesoiiiler-  bei  letzterem  Verfahren  kommt  es  gar  leicht  znr  Bildung 
von  Leim,  der  die  nachträglichen  Operationen  wesentlich  stört.  Nach 
jedem  Digeriren  werden  die  Muskeln  in  einem  Leinwandläppchen  auf 
einem  Trichter  ausgeprcsst,  was,  wie  auch  Neubauer  angibt,  ohne 
Presse  mit  der  Hand  geschehen  kann.  Diess  wiederholt  man  mehr- 
mals, indem  man  die  trockene  Masse  vom  Läppchen  herabninunt,  mit 
einem  Glasstabe  zerkleinert  und  wie  vorher  mit  hdssem  Wasser  be- 
handelt. Drei-  bis  fanfimaliges  Aufgiessen  von  Wasser  genttgt  zur  voll* 
ständigen  Ausziehung  von  Kroatin. 

Den  Alkohol,  in  dem  die  Muskeln  erhärtet  worden,  vereinigt  man 
mit  dem  wässerigen  Auszuge  und  lässt  die  Flüssigkeit  auf  schwach 
erwärmtem  Wasserbade  so  lange  stehen ,  bis  der  Alkohol  abgedunstet 
ist.  Alsdann  filtrirt  man  durch  sehr  lockeres  Papier.  Sehr  geeignet 
ist  solches  ,  das ,  aus  Wolle  dargestellt ,  zum  Filtriren  des  Kaffees  in 
den  üandel  kommt.  Das  vollständig  erkaltete  Filtrat  versetzt  man 
mit  möglichst  wenig  Bleiessig,  der  grade  hinreicht,  um  die  Phosphor- 
säure,  Schwefelsäure  und  die  m  LOsung  übergegangenen  Albuminate 
auszufällen*    Wie  auch  Neubauer  mit  Recht  betont,  ist  jeglicher 
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Ueberschnfls  tob  Bleiessig  zu  vermelden,  wenn  man  richtige  Resultate 
erlangen  ivilL  Sobald,  man  eine  zar  AnsfUlnng  obengenannter  Sub- 
stanzen grade  hinreichoide  Menge  von  Bleiesng  hinzugelilgt  hat,  setzt 
sich  der  Niedersdblag  schnell  ab  und  die  vorher  opalisirende  Fhlssig* 
keit  wird  durchsichtig  und  klar.  Da  der  floclrige,  zusammenballende 
Kiederschlag  gar  Ideht  die  Filterporen  verstopft,  so  mnss  man  d^n 
grössten  Theil  der  Flüssigkeit  durch  Decantiren  zu  trennen  suchen ; 
dabei  fand  ich  es  zweckentsprechend,  in  t;in  gewöhnliches  Filtrum  oin 
anderes  von  oben  erwähntem  KaflFeepapier  einzulegen,  das  nur  die  gro- 
bem Theile  zurückhielt  und  nicht  so  leicht  verstopft  wurde.  Durch 
vorsichtiges  Manipuliren  trennt  man  leicht  die  Flüssigkeit  vom  Nieder- 
schlage, wäscht  denselben  mit  Wasser  aus ,  und ,  falls  er  sich  fest  an  • 
die  Filterwftnde  angelegt,  lockert  man  ihn  vorsichtig  mit  einem  Glas- 
stäbchen auf.  Diese  Operation  muss  möglichst  schnell  vorgenommen 
werden,  da  der  Bleiniederschlag  (resp«  Bleialbuminat)  sich  leicht  (waiir- 
scheinlich  in  Folge  der  Bildung  von  kohlensaurem  Blei)  au  der  Luft 
zersetzt  und  die  Flüssigkeit  (die  wieder  eiweisshaltig  wird)  nun  trflbe 
durchs  Filter  gebt. 

Das  nun  erhaltene  wasserklare  Filtrat  wird  von  dem  wenigen 
überschüssigen  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreit.  Man  riltiiil  das 
Schwet'elblei ,  nachdem  es  sich  abgesetzt,  ab,  und  dunstet  die  Flüssig- 
keit hei  recht  niedriger  Temperatur  ein.  Man  muss  sich  nicht  ver- 
driessen  lassen ,  die  Temperatur  des  Wasserhades  fortwährend  zu  re- 
guliren,  und  die  recht  flache  Schale  mit  der  Flüssigkeit  recht  oft  um- 
zuschwenken,  um  die  Bildung  trockener  Ringe  zu  verhüten.  Zweck- 
mAssig  bedeckt  man  das  Wasserbad  fast  ganz  mit  Ringen,  so  dass  nur 
der  mittlere  •  Theil  der  untern  Schalenfläche  in  geringem  Umfange  der 
unmittelbaren  Einwirkung  des  Wasserdamples  ausgesetzt  wird.  Hit 
Geduld  und  Vorsicht  Iftsst  sich  die  Flfissigkeit  ohne  bemerkbare  Gelb- 
fftrbnng  (in  gOnstigen  Fallen  bleibt  dieselbe  ganz  farblos),  auf  etwa 
2  CG.  redudren.  Man  stellt  dieselbe  auf  2 — 3  Tage  zur  Krystalli- 
sation  hin.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  trennt  man  vorsichtig  von 
der  Mutterlauge,  und  sammelt  dieselben  auf  einem  gewogenen  Filter- 
chen. Wenn  die  Lauge  zu  dick  ist  (was  bei  richtiger  Operation  sel- 
ten vorkommt)  oder  wenn  dieselbe  beim  Stehen  fast  ganz  eingedunstet 
ist  und  sich  schwer  von  den  Kryställchen  trennen  lässt,  so  kann  man  die- 
selbe mit  einigen  Tropfen  öOprocentigem  Weingeist  verdünnen.  Man  lässt 
zuerst  die  Mutterlauge  vollständig  ablaufen  ehe  man  zu  waschen  be- 
ginnt. Zum  Waschen  wendet  man  zuerst  etwa  SOprocentigen,  schliesslich 
absoluten  Alkohol  an.  Die  Krystalle  werden  dann  mit  dem  Filter  bei 
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100°  C.  getrocknet  und  zwischen  zwei  ührgläschen  gewogen.  Sämmt- 
lichc  Angaben  in  meiner  Schrift  beziehen  sich  aaf  das  entwässerte,  bei 
100^  0.  getrocknete  Kmtin.    Sehr  oft  wurde  die  Wägung  nach  wie-  , 
derholtem  Trocknen  zum  zweiten  Male  vorgeDommen,  um  sich  gegen 
die  Fehler  der  unTOllatftndigen  Entwftssemng  zu  schQtzen* 

Zur  Prüfling  der  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  worden  die  ent- 
sprechenden Muskeln  der  linken  und  rechten  untern  Extremität  von 
je  5 — 8  Fröschen,  und  ebenso  die  von  einem  Unndc  und  einem  Ka- 
ninchen verwandt. 

Tab.  I.  enthält  die  Resultate  dieser  Analysen. 


Tabelle  L 


* 

0«wloht  der 

Muskeln 
ia  Gnuximeo. 

Oewicht  des 

Kre  itins 
in  Granuseo. 

in  °  0. 

Difierens. 

1.  Frosch  links   .  . 
rechts  .  , 

28,6 

28,4 

0,0607 

0,0628 

0,2122 
0,2211 

0,0089 

II.  Frosch  links    .  . 

rechts  .  . 

30,21 
80»33d 

0,1161 
0,1178 

0,3810 
0,3883 

0,0073 

HI.  Frosch  *)  links 

rechts  .  . 

18,69 
18,71 

0,0513 
0,0öö6 

0,274 
0,296 

0,022 

IV.  Hund  links  .  ... 

rechts    .  . 

116 
119 

0,1900 
0,2100 

0,1653 
0,1764 

0,0111 

y.  Kaninchen  links 

rechts  . 

47,1 
42,2 

0,185 
0,176 

0,393 
0,414 

0,021 

Zahlreiche  andere,  weiter  unten  mitzutheilende  Versuche,  die  zu- 
nächst zu  einem  andern  Zwecke  angestellt  wurden,  gewähren  ebenfalls 
die  Möglichkeit,  die  Maximalwerthe  der  möglichen  Fehler,  die  man 
bei  Anwendung  dieser  Methode  begehen  kann,  zu  bestimmen. 

Im  Mittel  betragen  die  Schwankungen  im  Gewichte  des  Kreatins 
höchstens  0,010 — 0,020<^/o  vom  Gewichte  der  analjrsirteu  Muskeln  und 


*)  Diese  FroachmuBkeln  hatten  2  Monate  in  Alkohol  gelegen. 
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etwa  2— 7<Vo  vom  Geivtehte  des  gefundenen  Kreatms.  Da  die  Erea- 
tinmeugen  zwischen  0,2  nnd  0,4%  und  die  Fehlergrenzen  zwischen 
0,01 — 0,02 *Vo  schwanken,  somit  im  ftnssersten  Falle  die  Fehler  ^jio 
dw  ganzen  Ereatinmenge  hetragen  können,  so  ist  von  vorne  herein 
sowohl  die  grösste  Sorgfalt  Im  Operiren,  als  auch  Vorsicht  im  Ziehen 
der  Schlüsse  aus  den  Versuchen  notbwenclig. 

Das  Filtrat  von  den  Kreatinkry stallen  liabe  ich  zur  Prüfung  auf 
Kreatinin ,  resp.  BestiuimuDg  desselben  verwandt.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  es  mit  etwa  dem  doppelten  Vol.  9 5procentigen  Alkohols  versetzt  und 
bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen.  Die  nach  dem  Zusätze  von 
Alkohol  milchig  gewordene  Flüssigkeit  setzte  nach  18 — 24  Stunden 
einen  meistens  am  Boden  und  den  Wänden  haftenden  weissen  Nieder- 
schlag ah,  von  dem  sie  leicht  durch  Filtration  zu  trennen  war.  Die 
Znsammensetznng  dieses  Niederschlages  konnte  ich  wegen  der  geringen 
Menge  desselhen  nicht  genauer  ermitteln;  er  verhielt  sich  im  Allge- 
meinen wie  eine  Elweisssabstanz.  Bas  klare  Filtrat  wnrde  mit  5 — 6 
Tropfen  concentrirter  alkoholischer  Chlorzinklösung  versetzt.  Nach  3 — 4 
Tagen  sammelte  man  die  ausgeschiedenen  Chlorzinkkreatininkrystalle 
(deren  Habitus  stets  miki  oskopisch  geprüft  wurde)  auf  einem  gewoge- 
nen Filterchen,  wusch  dieselben  zuerst  mit  70 — 75procentigem  dann 
mit  absolutem  Alkohol  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Chlor  rea- 
girte ,  in  bekannter  Weise  aus,  trocknete  dieselben  bei  100°  C.  und 
bestimmte  ihr  Gewicht. 

n.  Prflfnng  der  Methode« 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  nach  einem  etwas  anderen  Verfahren 
fand  ich  bald  neben  Kroatin  auch  Kreatinin  in  der  Mnskelsobstanz, 
bald  &nd  ich  es  nicht  Dass  hierbei  kOnstliche  Bildung  der  einen 
Substanz  aus  der  andern  mit  im  Spiele  war,  lehrten  mich  vorzflgUch 
solche  Versuche,  bei  denen  ich  ans  ganz  gleich  behandelten  entsprecfaai- 
den  Muskeln  der  linken  und  rechten  Extremität  variable  Mengen  von 
Kreatin  und  Kreatinin  erhielt,  die  sich  so  zu  einander  verhielten,  dass 
wo  weniger  Kreatin  gefunden  wurde,  stets  mehr  Kreutinij  auftrat,  und 
umgekehrt,  die  Menge  beider  Substanzen  aber .  wenn  die  eine  auf  die 
andere  iirnp^erechnet  wurde,  in  beiden  Muskelpoitionen  gleich  erschien. 
Als  Beispiel  führe  ich  die  Versuche  der  Tab.  Tl.  an.  Sie  wurden  an 
gereizten  Muskeln ,  von  denen  die  einen  während  der  Contraction  me- 
chanische Arbeit  verrichtet  hatten,  angestellt.  Dass  trotzdem  solche 
Muskeln  in  dieser  Hinsidit  vergleichbar  sind,  wird  das  W^tere  lehren. 
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XabeUe  II. 


Gewicht 

der 
Maskein. 

Krcatin 
In  Gm. 

ChUwiinlc- 
krcatinin 
m  Grtn. 

Kreatin 
In  •/•. 

Chlfwcinlr- 

kreatinin 

in  *'io. 

Beides  als 
Kreatin 
bneekn«i 

ia  ««o. 

 ,  

L  Unbelastet 

28,1 

0,0510 

0,0597 

0,1615 

0,2125 

0,8353 

0,003') 

Belastet 

2Ö,G 

0,0572 

0,0636 

0,2UoU 

0,1874 

0,3386 

n.  TTübelMtee 

28,6 

0,0509 

0^0685 

0,1780 

0,2220 

0,3360 

0,0001) 

Beiastet 

28,3 

0,0627 

0,0460 

0,2216 

0,1625 

0:3300 

Weitere  Erfahrungen  führten  mich  zur  Bestätigung  der  Neu- 
bau er 'sehen  Angabe,  dass  Kreatin  bei  längerer  Digestion  in  der 
"Wärme  sehr  leicht  in  Kreatinin  übergehe.  Ich  fand,  dass  zwei-  bis 
dreimaliges  Abdampfen  big  zur  Trockne  einer  reinen  Kreatlnlösung  auf 
dem  Wasserbade  genüge,  um  beträchtliche  Mengen  von  Kreatinin  za 
erhalten,  ferner  sah  ich,  dass  selbst  äusserst  geringe  Mengen  von  Essig- 
sAnre  den  Uebergang  des  Kreatins  in  Kreatinin  beim  Abdampfen  sehr 
befördern.  Ich  Itote  einmal!  0,0529  Grm.  reines  Kreatin  in  ungefiUir 
derselben  Menge  Wasser  auf,  als  ich  Flttssigkeit  nach  Behandlung  mit 
Sdiwefelwasserstoff  in  meinen  Versndien  gewöhnlich  erhielt,  fttgte  S 
Tropfen  Essigsänre,  nngefilhr  25  Proc  Hydrat  enthaltend,  hinzu,  nnd 
dampfte  in  gewohnter  Weise  ab.  Es  hrystalllshrten  nur  0,0331  Qm. 
Kreatiü  aus  der  concentrirten  Lauge  ans;  das  Filtrat  gab  mit  Chlor- 
zink eine  massenhafte  Krystallisation ,  über  deren  Natur  selbst  das 
blosse  Auge  kaum  im  Zweifel  sein  konnte.  Deshalb  änderte  ich  mein 
ursprüngliches  Verfahren,  bei  welchem  ich  vor  dem  Versetzen  mit  Biei- 
essig  aus  dem  mit  Essigsäure  schwarli  angesäuerten  Muskelauszuge  das 
Eiweiss  durch  Coagulation  in  der  Ilitze  zu  entfernen  pflegte.  Dass 
auch  die  aus  überschüssig  zugesetztem  Bleiessig  herrührende  Essigsäure 
bei  der  Analyse  störend  wirken,  reep.  die  Bildung  beträchtlicher 
Mengen  Ton  Kreatinin  yeranlaaaen  mnss,  ist  darnach  leicht  ersichtlich. 

Dieser  leichte  Uebergang  von  Kreatin  in  Kreatinin  selbst  bei  ver- 
hftltnissmässig  niedrige  Temperaturen,  veranlasste  midi  anch  die  oben 

beschriebene  Methode  noch  näher  darauf  zu  prüfen,  ob  sie  nicht  die 
Bildung  von  Kreatinin  bedinge.  Ich  setzte  zu  einem  von  zwei  ganz 
gleichen  Muskelauszügen  eine  abgewogene  Menge  reinen  Kreatins  hinzn, 
und  war  gewärtig,  falls  die  Methode  anwendbar  sein  sollte,  die  ganze 
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Menge  Ereatins,  sowohl  die  in  der  Maskelflflssigkeit  ursprünglich  vor- 
-  handene,  als  auch  die  zugesetzte^  unzersetzt  wieder  za  erhalten.  Die 
mit  Froschmnskeln  angestellten  Versuche  entsprachen  vollkommen  meiner 
Erwartung,  wie  die  Tabelle  III.  lehrt.  Die  Differenz  zwischen  dem 
der  einen  Portion  zugesetzten  und  dem  gefundenen  Kreatin  war  stets 
sehr  annähernd  gleich  der  in  der  anderen  Portion  geiundenen  Menge. 


Tabelle  m. 


Muskelgew. 
Gnu. 

Ereatingew. 
Gnn. 

Kreatiü  ''/o. 

7o  Diflferenz. 

I.  LUlks '.    .  . 

Zugesetzt  .  . 

DllT.      .      .  . 

Rechts .    •  . 

21,11 
21,4d 

0,1189 
0,0402 
0,0737 
0,0746 

0,3491 
0,3477 

0,0014 

n.  Links  .    .  . 
Rechts .    .  . 
Zugesetzt .  . 
Diff.    .    .  . 

28,38 
27,73 

0,0874 
0,1464 
0,0575 
0,0889 

0,3080 
0,8206 

t 

0,0126 

ni.  Links  .    .  . 
Rechts .    •  . 
Zugesetzt .  . 
IMff.    .    .  . 

22,66 
22,77 

0,0530 
0,0686 
0,0184 
0,0502 

0,2334 
0,2205 

0,0129 

rV.  Links  .    .  . 
Zugesetzt .  . 
Diff.    .    .  . 

Rechts .    .  . 

17,37 
16,76 

0,0730 
0,0314 
0,0416 

0,0380 

0,2399 

0,2267 

0,0132 

Es  wird  also  bei  dem  YerfiEÜiren  nach  der  angegebenai  Methode 
die  zugesetzte  Quantität  Kreatin  unverändert  wieder  erhalten. 

Ich  lasse  hier  noch  einen  Versuch  folgen,  in  dem  ich  zu  der 
einen  Portion  eine  abgewogene  Menge  reinen  Kreatinins  hinzufflgte. 

FreHeDiuH,  /^itifchrift  IV.  Jahrgang.  2ä 


Digitized  by  Google 


3B8  Kawrorki:  üeber  die  qnantttatlT«  Rflttiaiiiraiiir 


MuskelgGw. 
Grm, 

• 

Ivreatingew. 
Grm. 

Krefttia  iii-V« 

7«  DMEprenL 

A.    Links   .  . 

15,51 

0,0529 

0,3410 

0,0101 

B.    Rechts  .  . 

15,17 

• 

0,0502 

0,3309 

Zu  B  waren  0,0770  Grm.  Kreatinin  hinzDgefOgt  wor  lon.  Man 
erhielt  in  oben  crwaluiter  Weise  0,1  IßO  Grm.  Chlorzinkkreatinin  = 
0,0730  Grm.  Kreatinin.  Der  Verlast  einer  klrinpn  Men^p  Oilorzink- 
verbindung,  die  zur  mikrn«;kopif?cbcn  Prttfnng  iieransgenommen  wurde, 
hat  jedenfalls  etwas  zur  Entstehung  dieser  Differenz  beigetragen.  Dass 
das  hierzu  angewandte  Kreatinin  hinlänglich  rein  war,  brwpi<?t  folgende 
Angabe.  0,0358  Grm.  desselben  Kreatinins  gaben  0,0578  Gmi.  Chlor- 
zinkkreatinin  s  0,0861  Grm.  Kreatinin.  Da  beim  angegebenen  Ver- 
fahren der  Uebergang  des  Kreatinins  in  Kreatin  von  vornherein  nn- 
wahrscbeinlich  war,  so  hielt  ich  es  filr  Oberflflssig,  dergleichen  Ve^ 
snche  zn  mehren. 

Trotz  zahlreicher  anf  oben  beschriebene  Weise  ang^ellter  Ver« 
snche  konnte  ich  kein  Kreatinin  weder  aus  ruhenden  noch  aus  gereizten 
Muskeln  erhalten.  Unter  den  neneron  Forschern  fand  Sarokow  naineiU- 
liili  in  gereizten  Muskeln  Krtalinin  in  beträclitlicher  Mcni^p.  Rorszczow 
betrachtet  sogar  Kreatinin  als  den  einzigen  normalen  iJestandtheil  der 
Muski^lfliissigkeit  (Würzburgrr  Zeit.  TT.  1861  pag.  65).  Da  die  An- 
gaben Sarokow 's  vielfach  Anerkennung  gefunden,  obschon  Neu- 
bauer bereits  die  Anwesenheit  des  Kreatinins  in  den  Muskeln  sehr 
unwahrscheinlich  gemacht  hat,  so  hielt  ich  es  um  so  mehr  für  meine 
Pflicht,  noch  auf  andere  Weise  dem  mir  vielleicht  entschlftpfendso 
Kreatinin  nachznspflrmi.  —  Zn  dem  Zwecke  zog  ich  frin  zerriebene 
Mnskeln  zwei-  bis  dreimal  mit  kochendem  Alkohol  von  95®/o  ans, 
dnnstete  das  Filtrat  unter  Znsatz  von  etwas  Wasser  bei  recht  niederer 
Temperatur  ein,  trennte  so  gut  es  ging  das  ausgeschiedene  Fett  nnd 
andere  etwaige  Unreinigkeiten  durch  Filtration  ab,  nnd  stellte  die 
übriggebliebene  geringe  Menge  von  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  hin. 
Den  andern  oder  den  dritten  Tag  erhielt  ich  wohl  Krystalle,  die  sich 
aber  als  Kroatin  erwiesen.  Die  Mutterlange  prüfte  ich  in  Vickanntpr 
Weise  auf  Kroatinin,  erhielt  jedoch  selbst  nach  langem  Warten  nie 
die  chorakteristische  Chlorzinkverbindung. 

Der  Ettckstaud  voa  dem  alkoholischen  Auszüge  wurde  noch  nach- 
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traglich  mit  Wasser  ausgezogen  ond  in  gewöhnlieber  W^se  bebandelt, 
leb  erhielt  aus  demselben  gar  keine  krystallinische  Stibstaass  zam  Be- 
weise, dass  bereits  der  Alkobo!  die  ganze  Kreatinmenge  ausgezogen  batta 
So  einfach  und  einladend  diese  Methode,  welche  die  Anwendung  jeg- 
licher Reagentien  ausschliesst ,  auch  orscLoint  ,  so  lässt  sie  sich  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Kreatins  doch  niclit  empfehlen,  besonders 
weil  nmn  das  Kreatin  nur  sehr  ungenau  und  schwierig  ganz  von  Fett 
befreien  kann.  Nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  bleibt  niimlich 
dasselbe  in  Emulsion  in  der  wässerigen  Lösung,  und  lässt  sich  daraas 
nicht  durch  Schtltteln  selbst  mit  grossen  Mengen  Aethers  abscheiden; 
beim  Abdampfen  dagegen  scheidet  sich  dasselbe  an  den  Wandongen 
des  Scbälchens  ab.  Einmal  Tersochte  ich  dasselbe  durch  wiederholte 
Filtration  abxnscbdden,  nnd  wasch  schliesslich  die  ansgesebiodenen 
Krystalle  mit  Alkohol  nnd  Aether  aas.  Es  möge  mir  erlaubt  sein, 
wenigstens  einen  Yersnch  (No.  I.),  in  welchem  Ich  in  dieser  einfachen 
Weise  das  Kreatin  quantitativ  bestimmte,  anznftthren.  leb  reihe  daran  zwei 
andere  ihm  entsprechende  Versuche;  in  No.  IL  ist  die  Analyse  nach 
meiner  oben  beschriebenen  Methode  ausgeführt;  bei  Xo.  III.  schlug 
ich  das  ursprüngliche  Lieb  ig 'sehe  Verfahren  mit  unwesentlich  rr  Mo- 
dification  ein.  Die  Muskeln  (bei  TIT.)  wurden  in  gewohnter  Weise 
in  Alkohol  abgewogen  und  mit  warmem  Wasser  extrahirt.  Nach  Ab- 
dnnsten  des  Alkohols  schlug  man  das  Albumin  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsftnre  nieder,  dann  wurde  Schwefel-  und  Phosphor- 
aäure  mit  Barytwasäer  weggenommen  und  der  fiberschttssige  Baryt  durch 
Kohlensftnre  entfernt.  Der  Theil  des  Baryts,  der  als  doppeltkohlen- 
saures Salz  in  Losung  zurftckgeUieben  war,  schied  sich  allmählich  beim 
Abdunsten  ab  und  wurde  durch  Filtration  entfernt  Die  eingeengte 
Flllssigkeit  stellte  man  schliesslich  zur  Krystallisation  hin.  —  Alle  drei 
Versuche  betreffen  gereizte  Muskeln.  Die  Frösche  waren  sechs  Stun- 
den hindurch  mittelst  das  Ilückenmark  in  Intervallen  von  30  See. 
treffender  Inductionsschläge  in  bekannter  Weise  tetanisirt  worden.  Die 
Resultate  enthält  Tabelle  R. 

Tabelle  IV, 


Miiskelgew, 
in  Gnn. 

Kreatin  in 
Grm. 

Kreatin  io 
•/•. 

I. 

0,0542 

0,3253 

II. 

23,31 

0,0848 

0,3638 

IIL 

22,8a 

0»0738 

0,3228 

28* 
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In  diesen  drei  Yersacheo,  zn  deam  Jedesmal  recht  krftftige  Fritoohe 
dienten,  erMelt  ich  demnneh  bei  Anwendnng  Yenebiedener  MeÜiodea 
nahera  gleiche  Mengen  Kreatin,  dann  üntenehfede  nidit  grtoer  sind, 
als  die  magUcherwelee  dareh  die  mdividflelle  Venchiedenhelt  der  Thiere 
hewirhten.  Ich  andite  jedodi  In  allea  drei  Analysen  vergebens  nach 
Kreatinin. 

Da  Safokow  deu  Mnskelanszug  mehrmals  bei  100°  C.  aof  dem 
Wasserbade  bis  zur  Trockne  abdampfte,  niusste  er,  wie  aos  dem  frflher 
Gesagten  erhellt,  not h wendig  beträchtliche  Mengen  Kreatinin  erhalten. 
Ich  memerseits  schlies«e  mich  der  Ansicht  Neubauer 's  an,  und 
glaube  mit  Sicherheit  dargethan  zu  haben,  dass  Kreatinin  weder 
in  ruhenden  noch  in  gereizten  Muskeln  nrsprtlnglich 
sich  vorfindet,  das  ans  denselbeD  erlialtene  vielmehr  stete  ein 
Knnstprodnot  der  Analyse  gewesen  ist. 

m.   Bestimmong  des  Kreatins  als  Kreatinin. 

Nachdem  die  Abwesenheit  des  &eatinin*s  bewiesen,  handelt  es 

sich  nnn  bei  diesen  Bestimmungen  nnr  nm  eine  Substanz,  nftmlicb  das 
Kreatin.  Da  dieser  Stoff  sich  leiciit  m  Kreatinin  überfuhreu  und  als 
solches  durcli  Ihlorzink  ausscheiden  lässt,  versuchte  ich  nach  Saro- 
kow*s  Vorgang  auch  auf  diese  Weise  das  Kreatin  zu  bestimmen, 
und  operirte  folgendermaassen :  Der  in  gewohnter  Weise  t  rhaltene 
wässerige  Auszog  wurde  nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  mit  einigen 
Tropfen  sehr  yerdOnnter  Schwefelsäure  behufs  der  Eiweissentfernung 
versetzt;  nachher  mit  8  —  5  CC.  verdtlnnter  Schwefelsäure  (1.  Vol. 
Schwefelsftnrehydrat  aiif  19  VoL  Wasser)  6 — 8  Stande  gekocht»  das 
gebildete  schwefelBanie  Krealinm  in  der  Wftrme  mit  koUensanreni 
Baryt  zersetzt;  das  erhaltene  Fütrat  mit  etwas  Essigstare  aagesftaert, 
bis  auf  eine  geringe  Quantität  eingeengt,  noch  warm  mit  dem  mehr- 
fachen Volnmen  Alkohols  yennischt,  nach  einigen  Stunden  abfiltrirt 
lind  mit  alkoholischer  OhlorzinkKisnng  yeraeCzt.  Ich  wandte  hiersa 
die  Muskeln  der  einen  untern  Extremität  an;  die  entsprechenden  Mos- 
keln  der  andern  Extremität  Nvurden  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
analysirt.  Die  Versuche  I.  und  Tl.  der  Tabelle  V.  wurden  in  dieser 
Weise  angestellt.  —  Da  ich  ans  dem  Frühern  wusste,  wie  leicht  schon 
Essigsäure  Kreatin  in  Kreatinin  übertühre,  so  versuchte  ich  in  ITT.  der 
Tabelle  V.  diese  Säore  statt  der  Schwefelsäure  anzuwenden.  Der 
Muskelanszug  wurde  mit  Essigsäure  angesäuert,  das  Eiwciss  durch 
Coagolation  in  der  Wärme  entfernt»  das  Filtrat  mit  etwa  a  CC.  Essig- 


Digitized  by  Googl( 


des  KrMtiiiB  in  den  MiukeliL 


341 


8&are  tod  26  p.  C.  6  Stnndeii  gekocht,  eingeengt,  noch  warn  mit  AI- 
kofaol  Termiflcht  und  in  bekannter  Weise  weiter  behandelt» 

•  Die  letzte  Colnmne  der  Tabelle  V.  zeigt  den  nach  beiden  Me- 
thoden für  den  Procentgehalt  an  Kreatin  gefundenen  Werth.  Die 
directe  Bestimmung  hat  stets  erheblich  grössere  Mengen  ergeben  als 
die  Berechnung  aus  dem  gefundenen  Chlorzinkkreatinin. 

Tabelle  V. 


Muskelgew. 
in  Grm. 


Chlorzinkkreatiüia 
in  Grm.      in  ^o. 


Kreatin 
in  Grm.  |   in  ^o. 


I.  Ennd. 
Bechts 
Unke.  . 

II«  Kaninchen. 

Rechts 
Links .  . 

III.  Frosch. 

Rechts  . 
Lmks .  . 


15,60 
16,31 

20,71 
18,55 

ld,19 
18,72 


0,0349 


0,2238 


0,0365 


0,0485 


0,2342 


0,0792 


0,0422 


0,2320 


0,0582 


0,1619 

0,2190 

0,1640 
0,4270 

0,1680 
0,3109 


Ich  muss  bemerken,  dass  in  den  drei  Versuchen  der  Tabelle  V., 
ebenso  wie  bei  denen  Sarokow's,  der  erste  Tropten  Chlorzinklubung 
zu  einem  tioekigen  Niedersc^hlage  Veranlassung  gab,  von  dem  erst  ab- 
fiUrirt  werden  nius<?t(»,  ehe  man  mehr  Chlorzink  zusetzte  und  die  Lö- 
sung zur  Kristallisation  hinstellte.  Denselben  flockigen  Niederschlag 
nach  dem  Zusätze  von  Ghlorzhik  habe  ich  schon  früher  einigemal  be- 
merkt, als  ich  in  gewöhnlicher  Wdse  operirte.  Er  traf  nnr  dann  ein, 
wenn  ich  eüien  zn  grossen  Ueberschnss  von  Bleiessig  angewandt  oder 
die  Temperatur  nicht  gehdrig  geregelt  hatte.  In  diesen  Fftlien  hatte 
die  Flflssigkeit  stets  eine  deutliche  Gelbfärbung  angenommen.  Das 
Verhalten  besagten  Niederschlages  war  wie  es  Sarokow  besclirieben 
hat;  es  liess  auf  eine  Ei  Weisssubstanz  schliessen.  Mitunter  erschien 
dieser  Niederschlag  in  einer  Form ,  die  täuschend  die  sogeuamiten 
Faserstoffcjlinder  im  pathologischen  Harne  nachahmte. 
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Bass  sein  Antreten  die  Bestimmung  des  Kreatinin^s  wesentlich 

stört,  versteht  sicli  von  selbst ;  deshalb  habe  ich  dergleichen  Versuche, 
deren  ich  noch  mehrere  ausgeführt,  als  mit  unbe/echenbaren  Fehlern 
behaftet,  nicht  weiter  berücksichtigt.  Ob  die  Substanz,  welche  diesen 
Niederschlag  erzeugt,  die  einzige  Ursache  ist,  dass  hier  der  giübsie 
Theil  des  Kreatins  der  Bestimmung  entging;  ob  letzteres  weiter  zer- 
setzt worden,  und  was  etwa  aus  demselben  entstanden  sein  kann,  vermag 
ich  nicht  näher  anzugeben.  Da  es  sich  mir  nicht  um  Vermehrung  der 
Methoden  der  Kreatinbestimmung  handelte,  so  verfolgte  ich  die  Sache 
nicht  weiter. 

Die  von  mir  angewandte,  oben  mitgetheilte  Metbode  der  quanti- 
tativen Kreatinbestimmung  scheint  mir  allen  billigen  Anforderungen 

zu  entsprechen  uud  ist  jedenfalls  als  die  genaueste  und  bequemste 
unter  den  bis  jetzt  vorgeschlagenen  anzusehen.  —  Dass  ich  nach  der- 
selben Methüde  mehr  Kreatin,  als  nach  andern  aus  demselben  Muskel 
erhalten  habe,  kann  nur  zu  ihren  Gunsten  sprechen.  Im  Allgemeinen 
fand  ich  nach  derselben  einen  höheren  Kreatingehalt  der  Muskeln,  als 
frahere  Forscher  angeben.  —  B)s  Iftsst  sich  zwar  nicht  verschweigen, 
dass  die  Bestimmung  einer  Substanz  durch  langsames  AuskrystaUisiren 
statt  durch  FftUung  einen  constanten  Fehler  involviren  muss;  immer- 
hin aber  ist  die  Methode  in  Ermangelung  einer  bessern,  falls  sie  nur 
mit  Vorsicht  und  unter  Vermeidung  der  angegebenen  Fehlerquellen 
gehandhabL  wird,  wohl  geeignet  zur  Lösung  mancher  physiologischen 
Fragen.  —  Einige  Resultate,  welche  ich  mittelst  derselben  erhalten 
habe,  bilden  dt  n  vierten  Theil  dieser  Abhandlung. 

/Will  man  diese  Methode  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von 
Kreatin  aus  den  Muskeln  anwenden,  so  darf  man  nur  die  bereits  ziem- 
lich eingeengte  Flüssigkeit,  ehe  sie  eine  dentliche  G^bfärbong  zeigt, 
auf  einen  TeUw  oder  ein  anderes  ganz  flaches  Gefäf  s  mit  sehr  breitem 
Boden  (die  flachen  Porzellangef^se,  die  von  den  Photographen  benutzt 
werden,  sind  hierzu  sehr  geeignet)  aussgiessen  und  dasselbe  au  einen 
mftssig  warmen  Ort  stellen.  Nach  2  —  4  Tagen  erhftlt  man  bereits  in 
der  Wärme  oder  beim  Hinausstellen  in  kalte  Luft  eine  massenhafte 
Krystallisation  von  Kreatin,  die  auf  oineni  Filter  nach  dem  Ablaufen 
der  Lauge  zwei-  bis  dreimal  mit  starkem  Spiritus  gewaschen  ein  ganz 
reines  Präparat  gibt.  Zur  Darstellung  von  Kreatin  in  grösserer  Menge 
möchte  ich  vor  Allem  die  Muskeln  magerer  Kaninchen  anempfehlen. 
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IV.    Anwenduugeü  der  Methode. 

Öeit  Liebig  angegeben,  dass  die  Muskeln  zu  Tode  gehetzter 
Tliiere  verhäitnissmässig  sehr  viel  Krcatin  eiitliaiten,  seitdem  andere 
Forscher  diesen  Sto£f  im  Herzmuskel,  dem  Muskel,  der  fortwährend 
arbeitet,  in  relativ  grossen  Mengen  vorgefunden  haben,  fand  die  Idee 
Anldang:  ,,Kreaün  werde  besonders  während  der  Muskelarbeit  ge- 
bildet.*^ Sarokow  hat  säieinbar  die  Vermehrung  des  Kreatins  bei 
gereizten  Muskeln  direct  nachgewiesen,  und  «T.  Ranke  (Tetanns  18(>Ö 
S.  10,  200  &c.)  stellt  dieses  als  ein  wichtiges  Ergebniss  der  neuem 
Forschungen  hin.  —  La  ich  nach  meiner  ^Methudc  zu  entgegengesetzten 
Resultaten  gekommen  bin,  so  erlaube  ich  mir  dieselben  hier  kurz  an- 
zuiühren.  Die  Frage,  ob  das  Kreatiii  während  der  T.Iuskolarbeit  zunelime, 
lässt  sich  nicht  dadurch  lösen,  dass  man  den  Kreatingehalt  der  Muskeln 
eines  Individuums  mit  dem  eines  andern  vergleicht,  wie  Sarokow 
gethan  hat  Vielfache  Kreatanbestimmungeu  haben  mir  erwiesen,  dass 
der  Xreatingehalt  selbst  von  entsprechenden  Muskeln  der  Tliiere  dei*- 
selben  Speeles ,  die  scheinbar  unter  denselben  Bedingungen  lebten, 
grossen  Schwankungen  unterliege.  Froschmuskeln  enthalten  0,2  — 
0,4  Grm.  Kreatin  auf  100  Grm.  firischer  Muskelsabstanz.  —  Deshalb 
verglich  ich  in  meinen  Versuchen  die  gleichiuuiiigen  Musladn  der  einen 
untern  Extrenütät  mit  denen  der  andern  bei  einem  und  demselben 
Thiere.  Dass  diese  'Vergleichung  riclitige  Resultate  ergeben  muss, 
wird  man  leicht  aus  den  bereits  mitgetheilteu  Analysen  einsehen. 

1.    Yergleichung  ruhender  Muskeln  mit  durch  elektrische  Beizung 

ermüdeten. 

Uni  den  Blutkreislauf  zu  eliminiren,  entfernte  ich  bei  6  Fröschen 
die  Brust-  und  Baucheingeweide.    Die  Muskeln  der  einen  Extremität 

wurden  bis  zur  Ermüdung  vom  Rückenmark  aus  gereizt;  die  andere 
Extremität,  die  ich  beim  Beginne  des  Versuches  vom  Rumpfe  getrennt 
hatte,  wurde  unter  sonst  denselben  Bedingungen  ruhend  in  einem  feuchten 
Räume  aufbewahrt.  Die  gleichnamigen  Muskeln  beider  Seiten  wurden 
zugleich  ausgeschnitten  und  analysirt.    Die  Resultate  enthält  Tab.  VI. 
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TabeUe  VI. 


I. 

Rechts,  ruhend  . 
Links,  gereist  . 

Miiftkelgew. 
in  Grm. 

Kreatin 
in  Grm. 

Kroatin  in  7o. 

Differenz 
in 

25,56 
25,08 

0,0574 
0,0512 

0,2245 
0,2041 

—  0,0204 

n. 

Links,  ruhtnd 
Keciits,  gereizt  . 

23,97 
24,80 

0,0775 

0,0806 

0,3233 
0,3496 

+  o,o2oa 

in. 

Bechts,  ruhend  . 

iiiDks,  gereizt  , 

21,71 
21,91 

0,0034 
0,0638 

■ 

0,2923 
0,2912 

~  0,0011 

IV. 

Links,  ruhend  . 

• 

Rechts,  gereizt  . 

16,44 
16,75 

0,0566 
0,0569 

0,3443 
0,3398 

—  0,0045 

2.    Vergleichung  gereizter  Muskeln  mit  solchen,  die  ttberdiess  eine 

mechanische  Arbeit  geleistet  haben. 

Sechs  kräftige  Frösche  wurden  an  der  Nase  an  einer  galgenartigen 
Vorrichtung  aufgehängt.  Damit  die  Contractioiien  recht  ergiebig  aus- 
fallen konnten,  wurde  die  Achillessehne  vom  Knochen  abgetrennt,  und 
das  Femur  möglichst  ohne  Blutverlust  durcligi'schnitten.  An  die 
Achillessehne  des  einen  Beines  wurden  100  Grm.  gehängt  und  uou 
die  sonst  unversehrten  Frösche  mögliciist  lange  vom  Rückenmark  ans 
tetanisirt.  Vor  dem  Tode  der  Thiere  wurden  die  Muskeln  in  oben 
erwähnter  Welse  ausgeschnitten  und  zugleich  analysirt.  Tabelle  YII.  • 
fahrt  uns  die  Ergehnisse  der  Versuche  vor.  —  Die  Tersoche  der 
TabeUe  II.,  Seite  336,  gehören  auch  hierher. 
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L 

Unbelastet    .  . 
Belastet   .   *  . 

Muakelgew. 
in  Gm. 

in  Gnn. 

EreatiB 

Differem 
inV«. 

36,9 
36,7 

0,0940 
0,0943 

0,266 
0,264 

0,009 

n. 

Unbelastet    .  . 
Belastet   ...  . 

25,4 
26,9 

0,0438 
0,0497 

0,1724 
0,1919 

0,0196 

ni. 

Unbelastet,  rechts 
Belastet,  links  . 

26,02 

25,98 

0,0849 
0,0833 

0,3262 
0,3208 

0,0054 

IV. 

Unbelastet,  links 
Belastet,  rechts  . 

17,38 
17,19 

« 

0,0627 
0,0634 

0,3601 

0,3688 

0,0087. 

3.  Kreatinbestimmung  der  Muskeln  mit  Curare  vergifteter  Thiere, 
bei  denen  möglichst  lange  eine  kOnstUcbe  Kespiration  unterhalten  wurde. 

Wenn  die  Kreatinbildung  in  den  Muskeln  wesentlich  durch  die 
Bewegung  befördert  würde,  so  müsste  dieselbe  Substanz  in  solchen 
Muskeln,  die  längere  Zeit  in  vollständiger  Buhe  verharren,  während 
das  Blnt  circulirt,  in  relativ  geringer  Menge  vorkommen.  Bas  Blut, 
das  fortwahrend  seine  Bestandtbeile  mit  denen  der  Gewebe  austauscht, 
dürfte  wohl  einen  wesentlichen  Theil  des  Kreatins  allmählich  durch 
•  Diffusion  aufnehmen  und  auf  den  gewöhnlichen  Wegen  ausscheiden. 

Die  erforderte  Bewegungslosigkeit  der  Muskeln,  während  der  un' 
gestörten  Fortdauer  anderer  Lebenslunctionen ,  wurde  bei  Hunden  und 


Digitized  by  Google 


346 


Nnwiocki:  Ueber  dio  qtuiDtitative  Bestimmoiig 


Kauindien  durch  Vergiften  mit  kleinen  Dosen  Curare,  das  bekanntllcli 
die  Mnskeltb&tigkeit  Itthmt,  herbeigeftthrt.  Damit  nicht  durch  di« 
UUunung  der  Athmungsrnnficulatur  Erstickung  einträte,  musste  wihrend 
des  Versuches  kttnstliche  Respiration  nnterhalten  werden.  Man  sadite 
diesen  Zustand  möglichst  lange  zu  erhalten  (bei  I.  nnd  II.  8  SUmdeD, 
bei  III.  6  Stuiidenj,  indem  man  dem  Tbiere  von  neuem  etwas  Curare 
subcutan  injicirte,  sobald  spontane  Bewegungen  sicli  einzustellen  be- 
gannen. Ich  fahre  in  der  Tabelle  VIIL  die  Besultate  dreier  Ver- 
suche an. 


Tabelle  VIU. 


L  Hund. 
Muskeln  rechts  • 
Muskeln  links 

Muskelgew. 
in  Grni. 

Kreatin 

in  Grill. 

Kreatiii 
in  U. 

16,77 

16,50 

0,0530 

ü,0502 

0,3160 

0,2042 

IL  Hund. 
Muskeln  links  . 

16,31 

0,0355 

0,2190 

III.  Kaninchen. 
Muskehl  links  . 

18,55 

0,0792 

0,4270 

Beim  gesunden  Hunde  unter  normalen  Verhältnissen  fanden  vir 
0,16  —  0,17  o/o  Kreatin,  beim  Kaninchen  0,39  —  0,41  ^/o  Kreatin. 
Wir  glauben  hieraus  schliessen  m  können,  dass  keine  Abnahm« 

des  K  r  e  a  t  i  n  s  in  den  ^luskeln  selbst  bei  vollständiger  Ruhe  statt- 
iiude. 

4.    Vergleichung  von  Muskeln  der  hintern  Extretiiitat  eines  Fundes 

mit  dem  Üei-zmuskel  desselben  Thieres. 

Ich  analysirte  bei  Hunden  zugleich  die  Muskeln  der  nntem  JSiSr 
tremität  und  die  des  Herzens.  Möge  es  erlaubt  sdn,  zwei  dergleichen 
Besultate  in  der  Tabelle  IX.  vorzuftthren.  No.  L  bezieht  sieh  auf  eineo 

Hund  unter  normalen  Verhältnissen;  No.  II.  auf  einen,  der  vermittelst  * 
Curare  während  Ö  Stunden  bewegungslos  geblieben  war.    Hier  müsste 
der  etwaige  Unterschied  recht  deutlich  hervortreten,  da  das  Herz  durcb 
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Curare  nicht  bewegaogslos  wird  imd  hier  ungestört  pulsirte,  wfthreod 
die  andern  Muskeln  8  volle  Btnnden  in  vottstftiidiger  Ruhe  verharrten. 


Tabelle  IX. 


L 

Gesunder  Hund*) 

Linke  hint.  Extrem. 
Rechts  hint.  £xtr. 
Herz      .    .    «  . 

< 

Muskeigew. 
in  Gm. 

Kreatin 
in  Gnu.    |     in  %. 

Differenz  geg. 
d.  Herz.  7«* 

115 
119 

25,7 

0,1900 
0,2100 

0,0450 

0^1653 
0,1764 

0,1751 

+  0,0098 
—  0,Q013 

u. 

Mit  Curare  vergif- 
teter Huud**). 

Linke  liiut.  Extrem. 
Herz     ,    .   •  . 

16,31 
32,54 

0,0355 
0,0692 

0,2190 
0,2127 

—  0,0063. 

Alle  diese  Versuche  zeigen  uns  deutlich,  dass  in  den  Mus- 
keln während  der  Arbeit  keine  irgend  erhebliche  Ver- 
mehrung des  Kreatins  stattfinde. 

Es  ist  möglich,  dass  es  durch  Auffinden  schftrferer  analytischer 
Methoden  in  Zukunft  gelingen  wird,  einen  Einfluss  der  Thätigkdt  der 
Muskeln  auf  ihren  Kreatlng^lt  nachzuweisen.  Jedenfalls  aber  ist 
dieser  Einfluss  nur  ein  untergeordneter  und  so  gering,  dass  er  von  den 
Fehlergrenzen  der  von  mir  angewandten  Methode,  die  unter  den  bis- 
herigen zoochemischen  jedenfalls  zu  den  schäriuren  gehört,  vollständig 
verdeckt  wird. 

Ist,  wie  allgemeiü  abgenommen  wird,    das  Kreatin  wirklich  ein 
aus  dem  Stoffwechsel  der  Muskeln  herrührendes  Zersetzungsproduct,  so 
wird  dasselbe  fort  und  fort,  und  nicht  etwa  nur  während  der  Thfttig- 
.  keit  der  Muskehi  gebildet.   Wir  müssen  aber  eingestehen,  dass,  nach 

♦)  Versuch  IV.  Tabelle  I.  Seite  334. 
**)  Versuch  Ii.  Tabelle  VIII.  a.  v.  8. 
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den  hier  aiitgetheilteu  Yerauohen,  ansere  Kenntiiiss  seiner  Bedeutung 
für  den  Stoffwechsel  der  Maskeln  noch  aaTÖUständiger  ist,  als  man 
bisher  anzunehmen  gewohnt  war. 


Die  Trennung  des  Kalks  und  der  Magnesia. 

Yoii 

Schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  hat  Longchamp*)  ange- 
geben, dass  bei  der  Trennung  des  Kalks  und  der  Magnesia  mittelst 
oxalsanren  Ammoniaks  stets  etwas  Magnesia  mit  dem  Kalke  gefiUlt 

werde,  wenn  man  nicht  sofort  nach  der  Luliung,  sonduni  erst  etwa 
am  folgenden  Tage  tiltrire.  Gleichwohl  ist  diese  Methode  der  Trennung 
gegenwärtig  wohl  die  gebräuchlichste  von  allen.  Fresenius**)  em- 
pfiehlt dieselbe  als  die  üblichste.  Er  bemerkt  aber  dabei,  dass  auch 
bei  Gegenwart  gehöriger  Mengen  von  Chlorammonium  und  Ammoniak 
mit  dem  Oxalsäuren  Kallse  ein  Theil  oxalsaurer  Magnesia  sich  nieder- 
schlagt, und  empfiehlt  snr  Vermeidung  des  daraus  entstehenden  Fdilers, 
den  aasgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  aufzulösen,  nodunals 
mit  Ammon  und  etwas  oxalsaurem  Ammoniak  zu  fftUen  und  das  zweite 
Filtrat  mit  dem  ersten  zu  vereinigen.  Rose***)  empfiehlt  ebenftdls 
dasselbe  Verfahren,  indem  er  schlechthin  die  einmalige  Fiüiuug  durch 
oxalsanres  Ammoniak  für  hinreichend  rr klärt. 

Bei  einer  lintersuchnng  über  ciieniische  Massenwirkung ,  welche 
ich  in  dem  von  Dr.  Lothar  Meyer  geleiteten  chemischen  Labora- 
torium des  physiologischen  Institutes  zu  Breslau  ausführte,  hatte  ich 
eine  sehr  grosse  Zahl  Kalk,  Maguesia  und  Phosphorsänre  enthaltender 
Niederschläge  zu  analjslren.  Ich  bedurfte  zur  Ausfflhrung  dieser  Ana- 
lysen einer  Methode,  die  rasch  zum  Ziele  führte  und  genaue  Resul- 
tate gab.  Beides  konnte  ich  mittelst  der  angegebenen  Methode,  die 
ich  unter  den  v^chiedensten  Umständen  geprüft  habe,  nicht  er* 
reichen.  Auch  die  sonst  üblichen  Methoden  fand  ich  theils  unge- 
nau,  theils  zu  zeitraubend.     Deshalb  prüfte  ich  eine  andere  Me- 


*)  Longchamp  „De  la  magn^sie  dans  les  analyses  chimiques/*  Ann. 
chün.  phys.  T.  12.  pag.  255.  1819. 

**)  Fresenius'  Anl.  z.  quant.  Anal.  5.  Aufl.  pag.  451. 
U.  Rose  Handb.  d.  aiuüyt.  Chemie  1865,  D.  IL,  pag.  44. 
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thode,  deren  Princip  wähl  bekannt  ist,  deren  Anwendung  aber  nicht 
für  ^zwedcmtefl^  nnd  genau  gehalten  wird.  *)  Sie  berulit  auf  der  Un- 
lOslicbkeit  des  schwefelsanren  Kalkes  in  verdünntem  Alkohol,  in  wel- 
chem schwefelsanre  Magnesia  löslich  ist.  Dieses  Verfahren  ist  sehr 
rasch  auszuführen  und  hat  mir  in  allen  Versuchen  übereinstimmende 
Resultate  ergeben.  Es  hat  noch  den  Vortheil,  dn'^^  es  zugleich  ohne 
die  ^eriiigsfe  Schwierigkeit,  ausser  Kalk  nnd  Magnesia  anch  die 
Phospiiorsäure  zu  bestimmen  erlaubt. 

Ich  bin  zur  Prüfung  iler  Metbode  folgendermaassen  verTabren.  Ich 
brachte  Kalk  nnd  Magnesia  in  salzsanrer  Lösung,  deren  Gebalt  einzeln 
bestimmt  war,  zusammen  ia  ein  Becherglas,  dampfte  das  Wasser  ab, 
versetzte  den  Rückstand  mit  starkem  (nicht  absolutem)  Alkohol,  bis 
sich  derselbe  löste.  Die  Lösung  digerirte  ich  in  der  Kälte  mit  ge- 
ringem Ueberschuss  von  conc.  Schwefelsäure  und  Hess  sie  einige  Stun- 
den stehen.  Hernach  brachte  ich  den  gebildeten  Niedersciilag ,  der 
aus  schwefelsaurem  Kalk  und  etwas  schwefelsaurer  Magnesia  bestand, 
aufs  Filter,  spülte  die  an  demselben  haftende  saure  Flüssigkeit  mit 
starkem,  fast  absolutem  Alkohol  ab  und  wusch  ihn  erst  nach  dem 
vollständigen  Auswaschen  der  Sfture  mit  einem  35  —  40 
procentigoi  Alkohol,  bis  kein  merklicher  fester  Rückstand  mehr  in's 
Pütrat  ging.  Der  Kalk  blieb  als  Gyps  auf  dem  Kiter  und  die  Mag- 
nesia ging  vollständig  in  die  Lösung  Aber.  Nachdem  ich  ans  dem 
Filtrat  den  Alkohol  verjagt  hatte,  bestimmte  ich  die  Magnesia  nach  der 
hblieheii  Methode  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia. 

A 11 11 1  y  t  i  8  c  h  e  Belege.  1 .  Ich  vermischte  5  CG.  Chlorcalcium 
(1  CG.  entsprach  0,0285  Grm.  CaO,  also  5  CG.  0,1425  Grm.  CaO) 
mit  5  CG.  Chlormagnesiumlösung  (1  CG.  entsprach  0,0213  Grm.  MgO, 
also  5  CG.  0,1065  Grm.  MgO),  verfuhr  in  der  eben  angegebenen  Weise 
und  erhielt  folgende  Zahlen: 

0,3439  Grm.  GaO,  SO«  enthaltend  0,1416  Grm.  CaO  statt  0,1425 
und  0,2925  „    2MgO,PO»     „       0,1054  „   MgO  „  0,1065 
2.  Zum  anderen  Versuch  nahm  leb  10  CG.  Gblorealcium  (10  00.  ent- 
sprechend 0,285  Grm.  CaO)  mit  10  CO.  Oblormagnesiumlösnng  (10  00. 
entBpre<^nd  0,213  Grm.  MgO)  und  bekam  folgende  Zahlen: 

0,689  Grm.  CaO,  SO3  entsprechend  0,2837  Grm.  CaO  statt  0,285. 

0,587    „    2MgO,P06       »         0,2115   „     MgO   „  0,213. 

*)  Vgl.  hierzu  jedoch  Th.  Scheercr  (Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  110. 
286),  ~  meine  Aul.  nir  qnant.  ehem.  Analyse,  5.  Aufl.,  S.  450. 

Der  Herausgeber. 
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IKeselb«  Methode  bewfthrt  sich  als  richtig  auch  bei  Gegenwart 
der  Phosphorstare.  Ich  prflfte  ne  anf  folgende  Weise:  £in  Gemisch 
Yon  bekanntem  Qehalt  an  Kalk-  nnd  Magnesiasalzlörang  fftUte  ich  mit 

phosphorsanrem  Ammoniak  ans,  wasch  den  Niederschlag  sorgföitig, 
löste  ihn  in  Salzsäure  auf,  (ianiptte  die  überschtissi^je  Säure  mit  dem 
Wasser  ab.  vorsetzte  den  Rückstand  mit  starkem  Alk(ili  >!  und  brachte 
einen  Niedt  r-chlaer  mit  wenig  conc.  Schwefelsäure  hervor.  Benselben 
bebandelte  ich  wie  früher  und  erhielt  den  Gyps  auf  dem  Filter,  wel- 
chen ich  als  solchen  bestimmte;  die  Phosphorsäare  und  Magnesia  be- 
fanden sich  in  der  Lösnng,  ans  welcher  die  letztere  dnrch  Znsatz  Ton 
Ammoniak  als  phosphorsanre  Ammonhik-Magnesia  ansgefftllt  wnrde. 

Analytische  Belege.  Ich  nahm  5  CG.  Ghlorcalcinm  (5  CC. 
entsprechend  0,1425  Gnn.  GaO)  nnd  5  GC.  GhlormagnesinmlOsong 
(5  CC.  entsprechend  0,  l()ö5  Grm.  MgO)  und  behandelte  dieselben  in 
der  angegebenen  Weise.  Diesen  Versuch  fahrte  ich  doppelt  aus.  Ich 
erhielt : 

a.  0,3426  Urra.  CaO,  SOg  entsprechend  0,1411  Grm.  CaO  statt  0,1425 
0,2939    „    2MgO,P04       „         0,1059   „    MgO    „  0,1065 

b.  0,3434   „     CaO,  SO3         „         0,1414   „    CaO    „  0,l42ö 
0,2921  .„    2  MgO,  PO,       ,,         0,1053   „    MgO    „  0,1065 

Die  Phoejdiorsftnre  im  Filtrate  wnrde  nicht  bestimmt. 

loh  glaube  nnn  mit  Recht  behaupten  m  dflrfen,  dass  die  ange- 
gebene Methode  «di&rfer  nnd  dabei  nicht  weniger  bequem  nnd  raaeh 
auszufahren  ist,  als  die  bisher  vorzugsweise  angewandte  auf  die  Un- 
löslichkeit des  Kalkoxalats  gegrtindete.  Dieselbe  hat  mir  bei  meinen 
Untersuchungen  wesentliche  Dienste  geleistet;  ich  glaube  daher  sie  auch 
andern  Chemikern  empfehlen  zu  können. 


lieber  die  Eigenschaften  nnd  die  Zusammensetznng  des  aus 

einer  alkalischen  Lösung  gefällten  Thonerdehydrates. 

Br.  Julius  Löwe. 

Schon  im  März  1860  brachte  ich  unter  obiger  Aufschrift  in  der 
Zeitschrift  für  Chemie  eine  ausführliche  Mittheilanj?  über  die  Eigen- 
schaften des  Thonerdehfdrates,  welches  man  aus  einer  Auflösung  der 
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ThoBerde  in  EaU-  oder  Natronlauge  bei  Zusatz  von  Salmiak  in  einem 
schwachen  üeberselrasse  gewinnt.  Mit  Bezog  auf  jenen  Anfttats?  bringe 

ich  heute  die  unterdessen  von  mir   gemacliten   weiteren  Erfahningi>n 
zui*  Mittljcilung,  welche  das  dort  Niedergelegte  mir  bestätigen  können. 
Belcannt  ist.  die  Kr^clir inung  zwar  schon  lange  und  in  allen  \jvhr  und 
Handbüchern  der  Chemie  angegeben :  dass  die  Tlionerde  in  einer  Auf- 
lösnng  von  Aetzkali  oder  Aetznatron  darch  einen   IJeberschass  von 
SalmialclKsang  als  Hydrat  wieder  anageschieden  wird  nnd  zwar  unter 
Zersetzung  des  allcaliscben  Lösungsmittels  unter  Freiwerden  Yon  Am- 
moniak und  Bildung  von  Ghlorkalium  oder  Ghlornatrium ;  allein  An- 
dentungen  fibcr  die  fSgenschaften  und  Aber  die  Zusammensetzung  des 
auf  vorstehende  Art  gewonnenen  Hydrates  der  Thonerde  konnte  ich 
beinn  Nachscldagen  in  den  verschiedenen  I^ehr-  uml  ll.iiulhücliem  nicht 
aufftiiden;  obsclion  es  von  Interesse  gewesen  wäre  dieses  TTydrat  einer 
näheren  Prüfung  zu  unterziehen,  denn  es  besitzt  andere  Eigenschaften, 
als  jenes  Hydrat,  welches  aus  Alaun  durch  luUung  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  Kali,  Auflösen  in  Salzsäor«^  und  darauffolgende  Präcipita« 
tion  durch  kaustisches  Ammoniak  oder  auch  dun^  letzteres  Beageus 
aus  andere  Thonerdesalisen  nach  bekannten  Yeifahrnngaarten  erhalten 
wird.    Die  Farbe  des  aus  genannten  alkalischen  Lösungsmitteln  durch 
Salmiak  gefllllten  Hydrates  der  'Thonerde  ist  milchweiss  und  seine 
Masse  also  nicht  so  durchscheinend,   wie  die  des  auf  frühere  Arten 
dargestellten  Hydrates,   welches  letztere  bekanntlich  sehr  bezeiclniend 
in  seinem  äusseren  Ansehen,  so  wie  in  seiner  Be'^cbaffenheit  im  frisch 
gefiillten  Zustande,  mit  dem  Stiirkekleister  vergliciien  wird.  Es  besitzt 
femer  die  höchst   angenehme  Eigenschaft  sich  frisch  gefällt  verhält- 
nissmftssig  leicht  und  dabei  vollständig  mit  heissem  Wasser  auswaschen  m 
lassen,  so  dass  selbst  bd  mehreren  Unzen  desselben  eine  Auswaschung 
auf  einem  Papierfilter  mit  heissem  Wasser  leicht  auszuführen  ist.  An- 
wesenheit von  schwefelsaurem  Kali  verzögert  etwas  die  Keinigung,  weil 
dieses  Salz  hartnäckig  dem  Hydrate  anhftngt;  da  jedoch  die  auf  das 
Filter  gebrachte  Wassermenge  von  dem  Hydrate  schnell  und  leicht 
abläuft,  so  wird  die  Zeit  der  Reinigung  gegen  die  früheren  Methoden 
der  Gewinnung  des  Thonerdehydrates  doch   um  ein  Erliebliches  abge- 
kürzt. Diese  letztere  Eigenschaft  allein,  verdient  diesem  Hydrate  einige- 
Aufmerksamkeit   zu  widmen  und  zwar   um  so  mehr,   wenn  es  sich 
darum  handelt:  die  Thonerde  zu  diesem  oder  jenem  Zwecke  in  grr«sse- 
rer  Menge  als  Präparat  rein    zu  gewinnen,    die  doppelte  schwere 
Auflösung  und  FftUung  zu  vermeiden  und,  was  in  der  Reihe  ^er  ün- 
auiehmlichkeiten  bei  Darstellung  des  kleisterartigen  Hydrates  den 
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Vordtz  jfahrt:  nftmlxch  die  lästige  und  zeitraubende  Decantirnng  und 
das  fortgesetzte  Abwaschen  mit  grossen  Mengen  ?on  destillirtem 
heissem  Wasser  zu  beseitigen,  welch'  letzteres  das  Hydrat  überschwemmt 

und  nur  in  Tagen,  auf  dem  Filter  harrend,  tropfenweise  das  Präparat 
verlässt.  Da  der  Alaun  ferner  ein  billiges  Salz  des  Handels  und 
durch  ümkrystallisiren  leiclit  in  gewünschter  Reinheit  zu  gewinnen  ist, 
so  wird  dieser  doch  stets  als  Ausgangspunkt  ftir  die  Grewinuung 
grosserer  Quautitäten  dieses  Oxydes  des  Aluminiums  dienen ,  wenn 
selbst  keine  andere,  als  die  bis  jetzt  flbliche  Methode  der  Darstellung 
der  letzteren  bekannt  gewordmi  wftre.  Schon  in  seiner  Farbe,  wie  be- 
reits angefahrt,  so  wie  In  seiner  anderen  Beschaffenheit  gibt  sich  die- 
ses aus  der  alkalischen  Auflösung  mit  Salmiak  gefällte  Hjdrat  als 
dichter  und  fast  Hesse  sieh  sagen  kdmiger  zu'  erkennen ,  in  welchem 
minder  gelatinösen  Zustande  denn  auch  die  weit  leichtere  Filtration 
und  Abwasciiung  desselben  ihren  Grund  nnd  ihre  Erklärung  findet. 
Ferner  wäre  viellticht  der  Einwand  zu  entkräften,  dass  bei  dieser 
neuen  hier  angedeuteten  Bereitungsweise  des  Thonerdehydrates  eine 
nicht  vollständige  Fällung  der  Thonerde  durch  den  starken  auf  das 
Thonerdehydrat  lösend,  wirkenden  Ammoniakgehalt  der  Flüssigkeit ,  in 
Folge  der  Zersetzung  des  alkalischen  Lösungsmittels  durch  Salmiak, 
erzielt  werden  könnte,  ohne  wenigstens  der  Filtration  ein  längeres 
Abdampfen  vorausgehen  zu  lassen;  allein  selbst  dieser  Einwurf  ergab 
sich  nach  den  ausgeführten  Versuchen  als  unbegrflndet ,  denn  auf  der 
einen  Seite  ist  es  ja  bekannt,  dass  die  Thonerde  in  einem  TJeberschusse 
von  Ammoniak  um  so  unlöslicher  wird,  je  mehr  Salmiak  und  andere 
Salze  in  der  Auflösung  cind.  aus  welcher  das  Hydrat  niedergeschlagen 
wurde;  auf  der  anderen  Seite  ist  auch  die  diclitere  Beschaffenheit  und 
die  chemische  Zusammensetzung  dieses  Hydrates  wohl  die  Ursache 
seiner  sehr  geringen  Löslichkeit  in  wässerigem  Ammoniak.  Grössere 
Quantitäten  des  von  dem  frisch  gefällten  Thonerdehydrate  abgelaufe- 
nen ammoniakalischen  Filtrates  geben  beim  Abdampfen  und  Verjagen 
des  freien  Ammoniaks  so  höchst  unbedeutende  Ausscheidungen  von  in 
Auflösung  gewesenem  Thonerdehydrat,  dass  dessen  Menge  bei  der' 
Quantität  des  dargestellten  Präparates  als  Verlust  in  der  That  keine 
Berücksichtigung  verdient. 

Zur  Gewinnung  des  Präparates  der  Thon  erde  in  grösserer  Menge 
operirt  man  am  Besten  auf  folgende  Weise:  Eine  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigte  eisenfreie  Alaunlösnng  gies^t  nmn  unter  Um- 
rühren in  eine  warme  massig  starke  Kali-  oder  JSatroulauge  und  zwar 
so  huige  bis  ein  bleibender  Niederschlag  eintritt,  welchen  man  durch 
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einen  kleinen  ferneren  Zusatz  von  Aet/lauge  wieder  zum  Verschwinden 
bringt.  Würde  die  T.auge  zu  conccntrirt  in  Anwendung  gebracht ,  so 
trübt  sich  die  Flüssigkeit  stets  von  ausgeschiedenem  echwefelsaurem 
Kali  oder  Natron.  Sollte  diese  alkalische  Lösang  aas  diesem  oder 
jenein  Grande  nicht  ganz  klar  sein,  so  filtrirt  man  sie  am  Besten 
durch  Asbest  nach  dem  von  mir  an  einem  anderen  Orte  *)  angegebenen 
Verfahren;  bei  nicht  zn  starker  Goncentration  der  Lösang  Iftsst  sich 
auch  zur  Filtration  der  Flüssigkeit  ein  Filtrnm  von  schwedischem 
Papier  mit  Erfolg  in  Anwendung  bringen.  Biese  so  klar  gewonnene 
alkalische  Thonerdelösung  giesst  man  unter  Uniriihreu  in  eine  fast 
koclu  Ilde  (  ist  ulreie  Salmiakiösung  mit  der  Beobachtung,  dass  der  Sal- 
miak in  etwas  grösserem  Ueberschusse  unzcrsetzt  in  der  Lösung  vor- 
handen bleibt.  Den  in  der  Flüssigkeit  suspendirten  Niederschlag  hält 
man  noch  ungefähr  20  Minuten  in  einer  der  Kochhitze  nahen  Tem- 
peratnr,  filtrirt  darauf  die  stark  nach  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit 
und  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  von  gutem  Fütrirpa- 
pier,  auf  welchem  er  so  lange  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen  ist^ 
als  im  Filtrate  noch  Reactionen  mit  Ghlorbaryum  oder  Silberlösnng 
entstehen.  Da  bei  dem  Auswaschen  sich  leicht  Kanäle  in  dem  Hydrate 
bilden,  durch  welche  das  Waschwasser  absickert  ohne  mit  dem  Nieder- 
schlage in  allseitige  Berührung  getreten  zu  sein,  so  erscheint  es  rath- 
sani  diese  Gänge  mit  Vorsicht  öfters  mittelst  eines  Glasstabes  zu  ebnen, 
um  ein  schnelles  und  vollständiges  Auswaschen  zu  erzielen.  Erscheint, 
nach  angestellten  Prüfungen  mit  dem  Filtrate,  dieses  Hydrat  als  ge- 
nugsam ausgewaschen  und  reki,  und  gibt  selbst  Chlorbaryumldsung  in 
dem  abgelaufenen  Wässer  nach  längerem  Stehen  keine  Trttbung  mehr 
von  schwefelsaurem  Baryt,  so  hebt  man  nach  einiger  Zeit  das  Filter 


gewöhnlichem  Fliesspapier ,  welch*  letzteres  mit  Begierde  alle  Fitlssig- 

keit  aufsaugt  und  das  Hydrat  auf  diese  Weise  schnell  abtrocknet. 
Man  kann  dieses  so  gewonnene  Präparat  nur  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oder  bei  100°  C.  trocknen, 

IJeim  Trocknen  schwindet  das  Hydrat  bedeutend,  nimmt  bei  einem 
noch  gewissen  Gehalt  an  Feuchtigkeit  eine  schwach  gelbliche  Farbe 
an  und  gewinnt  mehr  das  Ansehen  von  getrocknetem  Albumin.  Diese 
gelbliche  Farbe  und  das  hornartige  Aussehen  verliert  sich  an  dem 
Hydrate  Jedoch  mehr  und  mehr,  je  grösser  der  Verlust  an  Feuchtig- 
keit ist,  welchen  es  beim  Schwinden  erleidet;  es  bedeckt  sich  dann 

'I')  Dingler 's  pplyt.  Joum.  B.  148,  pag.  444. 
Fr«8«iiiiife,  Zeiteebrifit  IV.  jatrgntg  24 


mit  Vorsicht  aus  dem  Trichter 
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bei  grösseren  Stücken  mit  weissen  Punkten,  die  an  Umfang  wachsen, 
.  and  T(*rwandelt  sich  zuletzt  in  eine  weisse,  abbröckelnde,  erdige  Masse, 
welche  zerrieben  ein  schönes  weisses  Pnlver  gibt  Beim  Trocknen  bei 
100^  0.  gelangt  man  za  einem  Pankte,  bei  welchem  sich  dieses  Hydrat 
Tage  lang  ohne  Gewichtsyerlnst  za  erleiden  bei  angegebener  Temperatur 
erhalten  iSsst;  erst  bei  starkem  Glühen  erleidet  es  einen  eonstanten 
Gewiclitsverlust,  gibt  dann  sein  Hydratwasser  vollständig  ab,  schwindet 
dabei  noch  stark  zusammen  und  lässt  sich  dann  leicht  zu  einem  Pul- 
ver von  äusserstcr  Feinheit  und  Weisse  zerreiben. 

Das  frisch  gefällte  ausgewaschene  Hydrat  löst  sich  in  nicht  zu 
schwacher  Salz-,  Schwefel-  und  Salpetersäure  zum  grössten  Theile  leicht 
schon  in  der  Kälte,  schneller  hingegen  beim  Erwärmen  auf,  von  Aetz- 
ammoniak  werden  nur  sehr  geringe  Mengen  in  Lösung  gebracht.  Das 
geglflhte  wasserfreie  Oxyd  jedoch  trotzt  theilweise  selbst  dem  Angriffe 
starkor  concentrirter  Säuren  und  alkalischer  Lösungsmittel  und  besitzt 
alle  von  dem  wasserfreien  Oxyde  bis  jetzt  bekannten  Eigenschaften. 
Es  ist  diesem  Hydrate  dieselbe  entfärbende  Kraft  eigen,  welche  von  dem 
Hydrate  der  Thonerde  mit  o  Acq.  Wasser  bekannt  ist,  und  es  gentigt  in 
den  meisten  Fällen  die  Farbstolfauflösungen  nur  mit  diesem  frisch  ge- 
fällten reinen  Hydrate  zu  schütteln,  um  eine  vollständige  l'ntfärbung 
der  betreffenden  Flüssigkeiten  zu  erzielen.  Es  galt  noch  ferner  zu  er- 
mitteln, wie  hoch  der  Wassergehalt  dieses  so  bereiteten  Hydrates  im 
Vergleiche  mit  dem  gewöhnlichen  Hydrate  mit  3  Aeq.  Wasser  ist.  Ich 
vermnthete  aus  den  theils  abweichenden  Eigenschaften  dieses  Hydrates 
gleich  anfangs,  dass  er  geringer  sein  mflsste,  welche  Ansicht  auch  durch 
die  Analyse  ihre  Bestätigung  £BUid.  Zur  Ermittlung  dieses  Wasserge- 
haltes wurden  Proben,  welche  zu  verschiedenen  Zeiten  jedoch  immer 
aul  dieselbe  Art  bereitet  waren  ,  in  Angriff  genommen  und  zwar  in 
nachstehendem  Gewichtsverhältnisse  und  genau  bei  100°  C.  getrocknet. 

L        n.       in.      IV.  V. 

Genommenes  Hydrat  =  0,3920.  0,8458.  1,000.  1,5000.  i2,0000. 
Gefunden  wasserfr. 

Oxyd=  0,2904*  0,6258.  0,7406.  1,1109.  1,4800. 
Verlust  an  Wasser»  0,1016.'  0,2200.  0,2594.  0,3891.  0,5200. 
In  Procenten        =25,92.     26,01.     25,94.    25,94.  26,00. 

Mittel  =  25,962  ^Yo  Wasser. 
Mittel  »  74,088  <>/o  Thonerde. 
Diese  procentische  Zusammensetzung  filbrt  zu  der  Formel: 

AI,  O3  2  HO, 

wie  dieses  die  nachstehende  Zusammenstelluug  zeigt: 
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Aequivulent:         Auf  100  Thoile  berechnet :  Gefunden: 
ALO3   =  51,4                     74,06  74,038 
2  nO   ===  18,0  25,94  25.962 

69,4.  100,00.  100,000. 

Diese  Zusammensetzung  des  Hydrates  stimmt  überein  mit  derjeni- 
gen der  löslichen  Modification  von  W,  Cr  um,  welcher  ebenfalls  die 
Formel  Al^  Ca  2  HO  zokommea  soll,  in  seinen  Eigenschaften  weicht 
obiges  Hydrat,  nach  angestellten  Versuchen,  wesentlich  yon  dem  eben- 
genannten  ab,  wie  dieses  in  der  frflheren  Arbeit  Aber  vorstehenden 
Gtegenstand  von  mir  bereits  mitgetheilt  wnrde. 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  Thonerde. 

Von 

Demselben, 

Das  Verhalten  der  Thonerde  in  einem  Ueberschnsse  von  Kali-  oder 
Katronlange  löslich  zn  sein  nud  ans  einer  solchen  alkalischen  Anf- 
lOsang  dorch  Salmiaklösnng  in  Form  eines  Hydrates  mit  2  Aeq.  Was- 
ser gefällt  zu  werden,  eines  Hydrates,  weldiem  die  Eigenschaft  zu- 
kommt sich  verhftltnissmflssig  leicht  nnd  vollständig  mit  heissem  Wasser 
answaschen  zu  lassen,  gab  Kaum  zur  Vermuthung,   dass  die  Tlionerde 
in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  so  wie  in  Verbindung  mit  anderen 
Säuren   bei  der  Trennung  der  Thonerde  von  Eisenoxyd  mittelst  Kali- 
oder  Natronlauge,  bei  Silicataualysen  &c.   sich  leichter  und  mit  nicht 
geringerer  Genauigkeit  dürfte  ermitteln  lassen,  als  dieses  bis  jetzt  mit 
einem  gössen  Aufwand  von  Zeit  der  Fall  gewesen.    Die  Bestimmung 
der  Thonerde  in  Verbindung  mit  Schwefels&ure ,  wie  z.  B.  bei  der 
Analyse  des  Alauns,  erfordert  eine  Fftllung  mit  Ammoniak  und  Sal- 
miak, ein  Auswaseben  des  schleimigen  Niederschlages  mit  grösseren 
Quantitäten  bissen  Wassers,  ein  Auflösen  des  so  behandelten  Nieder- 
schlages in  Salzsäure  und  nochmalige  Fällung  mit  Salmiak  und  Äui- 
muuiuk  *).    Alle  diese  genannten  Operationen  verlangen  ein  ziemliches 

*)  Nach  meineu  Erfahrungen  ist  die  dopi>eIte  Fällung  nicht  erforderlich, 
da  sijh  die  Schwefelsäure  des  niitgefällten  basischen  Salzes  durch  5  bis  10  Mi- 
nuten hindurch  fortgesetztes  Glühen  über  dem  Gasgebläse  sicher  entfernen 
lässt  Vgl.  meine  Anl.  zur  ^uant.  Analyse,  ö.  AuÜ  S.  207.   Der  Herausgeber. 

24* 
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Maass  von  Sorgfalt,  Zeit  und  Geduld,   denn  einerseits  lässt  sieb  die 
erste  Fällung  mit  Ammoniak  und  Salmiak  wegen  der  schleimigen  Be- 
schaffenheit des  gebildeten  basischen  Tbonerdesalzes  mit  heiasem  Wasser 
nor  sehr  langsam  und  schwierig  auswaschen,  andererseits  löst  sieh  das 
so  entstandene  basische  Salz  in  Salzsäure  sehr  trftge  auf.    Dieses  ist 
auch  der  Grund,  weshalb  die  Aufl(ysung  de«  Niedorschhiges  nicht  anf 
dem  Filter  selbst   geschehen   kann    und    ein  Beliundclii    des  Filters 
summt  Niederschlag  mit  der  Säure  nöthig  macht,  wodurch  die  danuf 
folgende  Filtration  erscinvert  wird  iiiul  dasFiltrat  ein  Knchon  unter  Zu- 
satz von  chlorsaurem  Kali  erfordert,  um  alle  organisciie  f^ubstanzeu  au 
zerstören,   welche  durch  das  Filter  in  die  Aufiö^nnL'   gekommen  und 
welche  bekanntlich  eine  vollständige  Ausscheidung  der  Xhonerde  durch  das 
Fällungsmittel  verhindern  können.    Die  Entfernung  der  Schwefelsäure 
durch  salpetersaures  Bleioxyd  und  die  Trenn  nng  vom  Ueberschosse 
des  letzteren  durch  Schwefelwassersto£fgas  sind  wohl  Wege,  welche  bei 
einem  exacten  Arbeiten  zu  einem  gewönschten  Ziele  fuhren,  bei  denen 
man  jedoch  nicht  die  Quantiliiton  des  Kiltrates  vergcs'^en  (iai-f.  wolrhes 
durch  ein  fortgesetztes  Auswasclien  des  schwofelsauren  lileioxyds  und 
des  Schwefelbleis  resiiltirt.    Vm  die  Genauigkeit  der  Methode  dureii 
Fällen  mittelst  Kalilauge  festzustellen,   wurde  als  Ausgangspunkt  der 
Untersuchung  der  Alaun  selbst  genommen. 

Ein  reiner  Kalialaun  ist  im  Handel  jedoch  kaum  mehr  anzutreifen, 
denn  alle  Proben,  von  verschiedenen  Bezugsquellen,  gaben  beim  Auf- 
lösen in  Wasser,  beim  Fällen  und  Lösen  in  Kalilauge  einen  starken  Ge- 
ruch nach  Ammoniak  zu  erkennen  und  zeigten  einen  wechselnden  Gehalt 
von  schwefelsaurem  Ammoniak,  welches  das  Verfahren  der  Umkrystalli- 
sation  aus  bekannten  Gründen  ganz  überflüssig  machte.  Deshalb  be- 
reitete ich  mir  zuerst  vollständig  reines  Thonerdehydrat  von  der  For- 
mel: AI2O3, 2H0,  löste  dieses  in  verdünnter,  Schwefelsäure  und  brachte 
unter  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  die  Tiösnng  zur  Krystiillisatioii. 
Nach  zweimaliger  ümkrystallisation  wurden  die  erhaltenen  Krystalle 
sorgfältig  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  die  Analyse  derselben, 
wie  nachstehend  folgt,  ausgeftthrt. 

Die  Auflösung  der  reinen  Alaunkrjstalle  in  destillirtem  Wasser 
geschah  in  einer  Platinschale;  diese  Lösung  wurde  dann  so  lange  mit 
einer  reinen  (von  Eisenoxyd,  Thon-  und  Kieselerde  freien)  B^lilauge  auf 
dem  heissen  Wasserbade  versetzt,  bis  der  anfänglich  entstandene  Niede^ 
schlag  sich  wieder  völlig  gelost  hatte.  Die  lieisse,  klare  Lösung  wurde 
darauf  mit  einer  reinen  Salmiaklösung  in  einem  seliwachen  Ueberschusse 
versetzt  und  die  Mischung  so  lange  auf  dem  Wasserbade  erhalten,  bis 
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sie  keinen  Geracb  nacb  Ammoniak  mehr  erkennen  Hess.  Ist  dieser 
letzte  Punkt  eingetreten,  so  wird  die  LOsnng  sammt  dem  Niederschlag 
▼on  Thonerdehydrat  anf  einem  Filter  gesammelt  und  das  Uydrat  so 
lange  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  bis  Proben  des  Filtrats  (selbst 
nach  liingerem  Stehen),  keine  Beactionen  mit  Silberlösung  and  Chlor- 
baryuni  mehr  zu  erkennen  geben.  Man  entfernt  darauf  das  Filter  be- 
hutsam aus  dem  Trichter,  trocknet  es  zuerst  auf  mehreren  Lagen 
Fliesspapier  und  zulotzt  im  luftleeren  Kaum,  worauf  es  im  Platintiegel 
erst  soll  wach,  dann  längere  Zeit  stark,  nach  Einäscherung  des  Filters, 
geglüht  wurde.    Die  Prüfung  ergab  nachstehende  Besultate: 

L  II.  ni. 

Genommen  Alaun    =    1,1974        1,3732        1,5000  Grm. 
Gefunden  Thonerde  ^    0,1296       '  0,1484        0,1626  ., 
Proceut  .    .    .    .  =  11),. -240        10,8100        10,8400  „ 

Mittel  =  10,8247  Proc. 

Da  der  Alaun  nach  der  theoretischen  Zusammensetzung  in  100  Tbl. 
10,8300  Grm.<  Thonerde  verlangt,  so  lieferten  die  ausgefQhrten  Versuche 

gewiss  jede  nur  gewünschte  Annäherung  hierzu. 

Bei  der  Trennung  des  Eisenoxydes  von  der  Thonerde  mittelst 
reiner  Kalilauge  wui'den  ebenfalls  sehr  befriedigende  quantitative  Re- 
sultate erhalten.  Ich  verfahre  dabei  gewöhnlich  so,  dass  ich  die  beiden 
in  Salzsäure  gelösten  Oxyde  erst  zur  Entfernung  der  überschüssigen 
Säure  im  Wasserbade  verdampfe,  darauf  den  Rückstand  mit  Wasser 
aufnehme  und  sobald  die  Lösung  nicht  ganz  klar  ist  noch  einen  Tropfen 
freier  Salzsäure  hinzufüge  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Be- 
sitzt die  Lösung  die  gewünschte  Durchsichtigkeit,  so  giesse  ich  dieselbe 
nach    und   nach  in    eine    Autiösuiig    von    reinem    Aetzkali.  welch' 
letztere  in  einer  Platinscliale  zuerst  auf  dem  kochenden  Wasserbade 
erwärmt  wurde.    Da  die  beiden  Oxyde  auf  diese  Art  sogleich  mit 
einem  Ueberschusse   von   die  Thonerde   lösendem  Alkali  zusammen- 
kommen, so  lässt  sich  die  Thonerde  leichter  von  dem  Eisenoxyde  ent- 
fernen und  lö^en,  als  dieses  möglich  ist,  wenn  beide  erst  successiv  ge- 
fallt und  dann  die  Thonerde  durch  den  üeberschuss  der  hinzugesetzten 
Lange  gelöst  werden  solL    Durch  die  Erfahrung  lernt  -  man  leicht 
aus  dem  Hockstände  der  beiden  zuerst  abgedampften  Oxjde  die  Menge 
.  vüu  festem  roittcm  Aetzkali  abschätzen,  welches  man  in  Wasser  losen 
und  zur  Trennung  hier  verwenden  muss,  in  den  meisten  Fällen  reichen 
2  bis  3  Grm.  Bei  einer  überwiegenden  Menge  von  vorhandenem  Eisenoxyde 
ist  es  jedoch,  selbst  wenn  man  auf  diese  Art  verfährt»  immerhin  rathsam, 
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(las  gefällte  und  ausgewaschene  Eisenoxyd  nochmals  in  Salzsäure  zu 
lösen  und  die  Operation  zu  wiederholen.  Die  beiden  gewonnenen  alka- 
lischen Lösungen  vereinigt  man,  versetet  sie  mit  überschüssiger  Bai- 
miaklösung  und  verfährt  genan  wie  angegeben.  Da  das  Eisenoxyd 
stets  etwas  Alkali  hartnäckig,  selbst  nach  längerem  Waschen  mit 
heissem  Wasser,  bei  dieser  Trennung  zurttckhält,  so  bebandle  ich, 
nachdem  die  allcaliscbe  Thonerdeanflösung  vollständig  heransgewaschen, 
dasselbe  znerst  mit  einer  heissen  nicht  zu  starken  Salmiaklösnng  und 
darauf  mit  heissem  dLStillirtem  AVasser  und  wasche  dann  wieder  80 
lange,  bis  im  FiUrate  keine  Keactionen  mit  Silberiusung  mehr  ent- 
stehen. Da  man  zur  Fällung  der  Thonerde  aus  der  alkalisclieii  Auf- 
lösung ohnediess  Salmiaklösung  benützt ,  so  kann  man  diese  letztere, 
mit  welcher  man  das  Eiseuoxyd  behandelt,  sogleich  in  die  alkalische 
Thonerdeanflösung  latifen  lassen  und  letztere,  wenn  es  nöthig,  mit  noch 
mehr  dieses  Fällungsmittels  vollständig  zersetzen. 


üeber  das  Verhalten  des  Kalisalpeters  und  des  salpeter- 
sauren Bleioxydes  zu  einer  Auflösung  von  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd« 

Von 

Demselben. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Audösung  von  reinem  Kalisalpeter 
mit  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyde  in  schwachem 
Ueberschusse ,  so  entsteht  hierdurch  in  grosser  Menge  ein  weisser 
schwerer  Niederschlag,  bestehend  aus  basisch  salpetersaurem  Bleioxyd, 
während  in  der  Lösung  essigsaures  Kali  mit  basisch  essigsaurem  und 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  enthalten  ist.  Dieser  Niederschlag  ist 
in  kaltem  Wasser  verhältnissmässig  so  wenig  löslich,  dass  sich  fast  alle 
Salpetersäure  in  Form  dieses  basischen  Salzes  von  dem  Kali  einer- 
seits und  aus  der  Flüssigkeit  andererseits  entfernen  lässt,  letzteres 
namentlich  dann,  wenn  der  Gehalt  an  basisch  cssij?saurem  Bleioxyde  , 
in  der  Flüssigkeit  vorwaltet.  Keinigt  man  genaimlen  Niederschlag, 
nach  dem  Abgiessen  der  Mutterlauge,  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
(ausgekochtem)  Wasser,  so  löst  er  sich,  mit  ZurUcklassung  einer  kleineu 
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Menge  von  Bleioxydhydrat,  in  kochendem  Wasser  vollständig  auf  und 
beim  Filtriren  und  Erkalten  uuter  Abschluss  der  Kohlensäure  der  Luft 
krystallisiren  in  der  Kuhe  aas  der  Flüssigkeit  ziemlich  grosse  stark 
glänzende  farblose  Säulen.  Die  auf  solche  Weise  gereinigteu  und 
zwischen  Fliesspapier  getrockneten  Krystalle  erwiesen  sich  nach  der 
quaUtativen  Vorprüfung  zusammengesetzt  ans  Bleioxyd,  Salpetersäure 
and  Wasser.  Zur  quantitativen  Bestimmung  wurden  nachstehende 
Mengen  zur  Ermittlung  des  Wassergehaltes  der  Krystalle  so  lange  in 
einom  Porzellantiegel  im  LnftlKide  bei  der  Temperatur  von  160^  C. 
erwärmt  bis  nach  öfteren  Wagungeii  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zu 
erkennen  war,  eine  Oi)eriitioii,  die  längere  Zeit  des  Trocknens  erforderte, 
da  die  Krystalle  nur  sehr  schwei*  ihr  Wasser  abgeben. 

I.                IT.  III. 

Genommen  Salz    =  1,1015  1,1578  1,030  Grm. 

Gefunden  Wasser  =  0,0345  0,0364  0,033  „ 

Procent              =  3,1320  8,1430  3,290  „ 

Mittel  s=  3,1883  % 

Die  Proben  II.  und  III.  wurden  anfangs  mit  schwacher,  dann  mit 
voller  Gasflamme  bei  Luftabschloss  so  lange  erhitzt,  bis  nach  öfteren 
Wügungen  constante  Gewichtsverluste  sich  ergaben.  Der  Rttckstand 
war  Bleioxyd,  der  Verlust  Salpetersfture,  welche  beim  Glühen  in  Sauer- 

stofFgas  und  in  gelbrot  he  Dämpfe  von  Unter  Salpetersäure  zerfalleu  und 

entwichen  war.  'Die  ubigen  Gewichte  ergeben: 


IL 

UI. 

Substanz 

1,1578 

1,030 

Grm. 

NO»  = 

0,2184 

0,1948 

Pro Cent  = 

18,8620 

18,8200 

PbO  = 

0,9030 

0,8045 

» 

i^rocent  = 

77,9920 

77,8800 

11 

NO5  im  Mittel  »  18,841. 
PbO  im  Mittel       77,936.  , 


Somit  besteht  das  Salz  in  100  Theilen  aus: 
PbO  =  77,9360  >. 
NO,  «  18,8410  „ 

HO    »    3,1888       (Wasser  bei  150*^0.  bestimmt). 

9i>,9tiöiJ  >. 
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Diese  vorstehende  procentische  Zusammensetzung  führt  zu  der 
Formel: 

2  l»bO,  NO,,  HO, 
wie  dieses  die  nachstehende  Zusammeiistellang  zeigt: 

Aeqaivalent.  Auf  1 00  Tbeile  berechnet.  Gefunden. 

2PbO  «  223,4                 78,026  77,9360. 

NO5            64,0                  18,834  18,8410. 

HO               D.O                    3,130  3,1883. 

286,4.  99,999.  99,9653. 

Nach  Vogel  (Ann.  d.  Chtin.  u.  Pharm.  Hd.  XCV.,  S.  !H]  und 
Pharm.  Gentralbl.  f.  1855,  S.  358)  erhält  man  ein  krvstnUinisches 
Salz  auf  gleiche  Weise,  wenn  man  nämlich  nicht  zu  concentiirto  Lö- 
sungen von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Kali  ver< 
mischt.    Vogel  gibt  dem  von  ihm  analysirten  Salze  die  Formel: 

8PbO,NO,  +  3HO, 
welche  nachstehende  procentische  Znsammensetzung  verlangt: 

Aequivalont.  Auf  100  Thoile  berechnet. 
3PbO  =  335,1  so,rj33. 
NO5     =    54,0  12,977. 

3  HO   =    27,0  G,800.  (110  bei  205°  C.  btistimmt). 

416,1.  100,000. 

Wahrscheinlich  hat  Vogel  ein  Salz  der  quantitativen  Analyst 
unterzogen,  welches  nicht  frei  von  beigemischtem  Bleioxydbydrat  war. 
(3  PbO,  A,  2H0  +  KaO,  NO,  =  2  PbO.NO.,  HO  +  PbO,HO  +  KaO,  I), 

Vermischt  man  kalt  eine  wässerige  Auflösung  von  reinem  salpetersau- 
rem Bleioxyd  mit  einer  klaren  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
in  schwachem  Ueberschusse,  so  erhält  man  in  einem  weissen,  schweren 
Niederschlage  ein  Salz  von  ganz  denselben  Eifitonschafton  und  gaiu 
derselben  ZusammensofzuiiLr,  vvic  das  mit  salpi  tor.saureni  Kali  bereitete 
und  es  ist  somit  dasselbe  Salz .  welches  man  nach  P  e  1 0 11 2  e  erhält 
durch  Kochen  des  einfachen  Salpetersäuren  Bhioxydes  mit  Bleiweiss, 
oder  nach  Berzelius  durch  unvollständige  Fällung  des  einfachsauren 
Salzes  durch  Ammoniak  oder  nach  Persoz  durch  Kochen  desselben 
mit  Zinkoxyd.  Somit  liefern  alle  diese  verschiedenen  Methoden  der 
Darstellung  ein  und  dasselbe  Salz  von  angegebener  Zusammensetzung. 
Berzelius  und  Chevreul  schrieben  diesem  Salze  keinen  Antheil 
von  chemisch  gebundenem  Wasser  zu,  sondern  hielten  die  auftretende 
Feuchtigkeit  bei  der  Analyse  für  Verknisterungswasser,   welches  beim 
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Erhitzen  mit  Heftigkeit  entwelclie  (Gm  eli  n).  Erhält  man  die  Temperatur 

des  luftleeren  Raumes  beim  Trocknen  des  zenicl)C'ne]i  Salzes  conslant 
auf  IT)!)  — 155*^*)  so  b(l(()mmt  man  stets  iiber<'instiinmende  Resultate, 
höhere  Temperatun  n  bewirken  weitergehende  Zeisetiiungen .  Tempera- 
turen von  100 — llO^C.  machen  selbst  nach  läugereu  Einwirkungen 
kaum  erkennbare  Gewichtsverluste.  Es  steht  ansser  allem  Zweifel,  dass 
das  hier  beschriebene  Salz,  wie  schon  Per  so  z  und  Pelöuze  ganz 
richtig  behaupteten,  1  Aeq.  gebundenes  Wasser  enthält. 


Ueber  die  Löslichkeit  des  compacten  reinen  metallischen 

Kupfers  iu  Salzsäure  bei  Abwesenheit  vou  Luft. 

Von 

Demselben. 

In  den  meisten  Lehr-  uud  liaudbüchern  der  Chemie  ist  das  com- 
pacte, metallische  Kupfer  bei  völligem  Abselilu>se  der  Luft  als  in  Salz- 
säure unlöslich  oder  doch  kaum  löslich  angegeben;  allein  in  neuester 
Zeit  wurden  diese  Angaben  vielfach  in  Zweifel  gezogen  und  dem  An- 
griffe der  genannnten  Säure  auf  metallisches  Kupfer  ein  höherer  Werth 
beigelegt,  als  es  bis  dahin  der  Fall  gewesen,  ja  A.  Vogel  (Schw.  32, 
301)  veröffentlichte  seiner  Zeit  sogar,  dass  das  Kupfer  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  kein  Wasserstoffgas  ent- 
wickle (Gmelin  Bd.  3  S.  379),  während  Vogel  und  Reisehauer 
(X.  Jahresb.  der  Pharm.  Bd.  XII.  S.  345)  gerade  das  Gegentheil  da- 
selbst behaupten.    Die  schwächere  oder  stärkere  Kiinvirknng  der  er- 
wälinten  Säure   auf  metallisches  Kuitt'er   bei  Luftabseiiluss  richtet  sich 
1)  nach  der  Stärke  (Concenlratiou)  der  Säure,  2)  micli  deren  Temperatur, 
ob  sie  kalt  oder  kochend  mit  dem  Metall  in  BerCihruug  gebracht  wird, 
3)  nach  der  Reinheit  des  Metalles  und  4)  danach,  ob  man  dasselbe  im 
compacten  oder  im  vertheilten  Zustande  der  Säure  darbietet ;  alle  diese 
Punkte  können  das  Resultat  wesentlich  verändern  und  legen  der  Be- 
zeichnung unlöslich  oder  kaum  löslich  immer  nur  eine  relative  Be- 
deutung  bei.    Während  eine  reine  Säure  von  1,12  spec.  Gew.  In  der 


*)  Bleioxydliydrat  verhcrt  erst  zwischen  145—150°  C.  sein  Wasser. 
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Kälte  kaum  Spuren  von  Metall  in  kurzer  Zeit  in  Lösung  bringt,  wirkt 
dieselbe  Säure  in  der  Siedhitze  schon  merklich  auf  das  reine  metallische 
Knpfer  ein  und  erzengt  Lösungen,  in  denen  sich  die  Anwesenheit  des 
Kupfers  durch  Besgentien  unzweifelhaft  zn  erkennen  gibt  Mit  dem 
Grade  der  Yerdfinnung  der  Sänre  schwflcht  sieh  die  Kraft  der  Ein- 
wirkung auf  das  Metall  merklich  ab,  selbst  wenn  die  Yolnmina  der 
Salzsäure  in  der  Verdünnung  dieselben  geblieben  sind.  Die  Mittheilung 
von  Vogel  und  Reise  hau  er  (a.  a.  0.  Jalircsb.  1851),  S.  213), 
welche  die  Lösliclikeit  des  Kupfers  in  Salzsäure  bei  Abwesenheit  von 
Luft  als  eine  Fehler(juello  bei  dor  Fuchs  sehen  ^kiliude  der  Ki-en- 
bestimnnung  hervorlicben,  bestimmte  mich  seiner  Zeit  Versuche  über  die 
Löslicbkeit  des  Kupfers,  mit  Bezu^^  nnf  jene  Methode,  anzustellen.  Wenn- 
schon ich  diese  hierbei  erlangten  Besaltate  auch  erst  heute  zur  Ver- 
öffentliehuug  bringe,  so  glaube  ich  dennoch,  dass  das  Interesse  für 
diesen  Gegenstand  nicht  dadurch  abgeschwächt  ist,  da  die  Frage  Aber 
*  die  Löslichkeit  des  reinen  Kupfers  in  Salzsäure  in  neuester  Zeit  mehr- 
mals berflhrt  wurde. 

Es  musste  bei  der  Ausführung  der  Versuche  über  diesen  Gegen- 
stand eine  Hauptbedingung  sein  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft, 
während  des  Kochens  des  Metalls  mit  der  Säure,  vollständig  abzu- 
schliesseii.  Ich  suchte  diese  Bedingung  zu  erfüllen,  indem  ich  mit 
einem  constanten  Strome  von  kohlensaurem  Gase  arbeitete,  welches  zu- 
erst eine  Flasche  passirte,  die  mit  Salzsäure  befeuchtete  Kupferdreh- 
späne enthielt,  darauf  ein  zweites  Gefäss  mit  theils  aufgelöstem 
theils  suspendirtem  doppelt  kohlensaurem  Katron  durchlief.  Eüi  weiteres 
Erforderniss  bei  diesen  Versuchen  war  begreiflich  eine  reine,  eisen-  and 
chlorfreie  Säure,  wie  frisch  ausgekochtes,  luftfreies  destülirtea  Wasser 
und  endlich  ein  Verschluss  des  Kolbens,  in  welchem  die  Operation  aus- 
geftihrt  werden  sollte,  dui\li  ckn  uiclit  zu  befürchten  stand,  dass,  wenn 
die  heissen,  mit  Salzsäure  ge>chwängerten  Wasserdämpfe  während  des 
Siedens  an  diesen  anschlügen,  sich  nicht  Eisenoxyd  ausziehen  und  mit 
den  sich  verdichtenden  Dämpfen  in  die  saure  Flüssigkeit  gelangen 
könnte,  wodurch  ein  Gewichtsverlust  des  Kupfers  hätte  erfolgen  müs- 
sen. Diesen  Verschluss  durch  einen  durchbohrten  Kork  zu  erzielen, 
erschien  mir  in  diesem  Falle  nicht  rathsam,  denn  die  Korksubstanz  ist 
stets  eisenhaltig  und  wird  ausserdem  durch  die  beständig  sie  bestreichen- 
den sauren  Dämpfe  mit  der  Zeit  so  mürbe,  dass  der  Widerstand,  den 
sie  hier  zu  leisten  vermag,  nur  eine  kurze  Bauer  besitzt.  Ich  benutzte 
deshalb  zum  Verschlusse  des  Kolbens  einen  doppelt  durchlöcherten 
Stopfen  von  reinem  Kautschuk;    eiüe  kuiuiunuig  gebogene  Glasröhre 
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ging  dnrcb  die  eine  Oeffnung  desselben  und  mttndete  dicht  über  der 
sauren  Flüssigkeit,  ihr  anderes  ausserhalb  des  Kolbens  befindliches 
£nde  stand  mit  der  zweiten  Waschflascfae  des  Kohlensäure  -  Apparates 
mittelst  einer  Kautschnlcröhre  in  Verbindung.    Durch  die  zwdte  Oeff- 
nung des  Kantschnkstopfens  ging  eine  ebenfalls  knieförmig  gebogene 
Glasröhre,  \Yclrlie  im  Innern  des  Kolbens  kurz  unter  dessen  Verschlusse 
abgeschnitten,  ausi-erlialb  desselben  mittelst  Kautschukverbindung  mit 
t'iner  zweiten  knieförmig  gebogenen  Ghisrühre  in  Vereinigung  gebracht 
war ,  deren,  abgekehrtes  Ende  unter  Wasserverschluss  stand.    Alle  at- 
mosphärische Luft  wurde  zuerst  durch  einen  andauernden  Strom  von 
Kohlensäui*e  ans  dem  mit  dem  Säuregemische  zum  Theile  angefüllten 
Kolben  verdrängt  und  der  flüssige  Inhalt  des  letzteren  bis  nahe  zum 
Siedepunkt  gebracht  nnd  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten. 
Sobald  man  ans  dem  andauernden  Gasstrom  und  aus  der  Temperatur 
der  Flüssi^rkeit  die  Gewissheit  schöpfen  konnte,  dass  alle  Luft  durch 
beide  Üperaüunen  aus  dem  Kolben  verdrängt  sei,  wurde  der  Kaut- 
schukstopfen vorsichtig  geöffnet  und  schnell  durch  die  Oeffnung  des 
Kolbens  der  genau  gewogene,  reine,  auf  galvanoplastisehem  Wege  ge- 
wonnene Kupferstreifen  eingeführt  und  der  Verschluss  des  Gefässes, 
immer  unter  Mitwirkung  der  Kohlensäure,  wieder  schnell  hergestellt. 
Der  Kupferstreifen  verharrte  bei  jedem  Versuche  genan  2  Stunden  in 
der  sauren  Flüssigkeit,  wurde  aber  dann  nach  Ablauf  genannter  Zeit, 
aus  derselben  entfernt,  mit  destillirtem  Wasser  rasch  und  anhaltend 
abgewaschen,  erst  leicht  zwischen  Fliesspapier  und  darauf  im  Luftbade 
bei  massiger  Loftwärme  getrocknet  und  zum  völligen  Erkalten  unter 
den  Exsiccator  gebracht.   Nachstebeude  Zalilen  zeigen  die  nach  solchem 
Verfahren  erlangten  Resultate : 

Versuch  I. 

Der  Kupferstreifen  wurde  mit  einer  Salzsäure  von  Kl  2  spec.  Gew. 
2  Stunden  laug  gekocht,  während  er  vollständig  von  der  Flüssigkeit 
bedeckt  war. 

Kupferstreifen  vor  der  Operation  s=  3,8500 
„        nach  „        „       =  3,564 

Verlust  an  Cu  =5=  0,2860  =  7,500  7o. 

Entsprechend  metall.  Fe  ^  0,2026. 

Versuch  II.  (l  :  2), 

30  GG.  Salzsäure  v.  1,12  spec.  Gew.  verdünnt  mit  60  GG.  Wasser 
2  Stunden  gekocht. 
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Kupferstreifen  vor  der  Operation  =  4,5454       3,8976  3,892 
„        nach  „        =  4,5398       3,8980  3,8872 

Verlnst  an  Cu  =  0,005 H        0,0046  0,005« 

Entspricht  metall.  Fe  ===  U,üüöO       0,0040  0,0050 

Versuch  III.  (Jl  •  3). 

30  CC.  Salzsilure  v.  1,12  spec.  Gew,  verdünnt  mit  UO  ÜG.  destil- 
lirtem  Wasser  2  Stunden  gekocht. 

Kapferstr.  vor  d  Oper.      4,5398   3,9108  3,9014    3,8540  3,9046 

„      nach  „    „    SS  4,5354  3,9066  3,8976    3,8500  3,9014 

Verlust  an  Cu  =  0,n044-    0,0042    0,0038    0,0040  0,0032 

Entspricht  metall.  Fe  =  0,003»   0,0037    0,0033    0,0035  0,0028 

Versnch  IV,  (1  :  4). 

30  GG.  Salzsäure  v.  1,12  spec.  Gew.  verdünnt  mit  120  GG.  Wasser 
2  Stunden  gekocht, 
Kupferstreifen  vor  der  Operation  = 

4,5284    3,9124    3,8650    3,8630    3,8584  3,^566 
Kupferstreifen  nach  der  Operation  = 

4,5250    3,5)108    o,>Jü30    3,8594     3,8500  3,8540 

Verlust  an  Cu  = 

0,0034     0,0010    0,0020    0,0036    0,0018  0,0026 

Entspricht  metall.  Fe  =s=s 

0,0030    0,0014    0,0017    0,0031     0,0015  0,0023. 

Versuch  V.  (l  :  5). 

30  GG.  Salzsäure  v.  1,12  spec.  Gew.  verdünnt  mit  150  GG.  Wasser 
2  Stunden  gekocht. 
Kupferstreifen  vor  der  Operation  = 

4,535  1     3,U188     3,9150    3,8722    o,ÖOÜO  3,8074 
Kupferstreifen  nacli  der  Operation  = 

4,5320    3,9160    3,9124    3,8096    3,8074  3,800O 

Verlust  an  Gu  ^ 

0,0034    0,0028    0,0026    0,0026    0,0022  0,0024 

Eiitsx>richt  nietall.  Fe  = 

0,0030    0,0024    0,0023    0,0023    0,0019  0,0021 
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Vei-snch  VI.  (1:6). 

30  CG.  Salzsäure  t.  1,12  spec.  Gew.  verdfinnt  mit  180  GG.  Wasser 
2  Sfunden  gekocht. 

Kttpferstreifen  vor  der  Operation  asr 

4,5232    3,9254   3,9234    3,9219   3,9214   3,8832   3,8812  3,8792 

Kupferstreifen  nach  der  Operation  = 

4,5218    3,9234    3,9214    3,9211    3,9204    3,8812    3,8792  3,8772 

Verlust  an  Ou  = 

0,0014   0,0020    0,0020   0,0008   0,0010   0,0020  0,0020  0,0020 

Entspricht  niotall.  Fe  = 

0,0012    0,0ül7    0,0017    0,0006    0,0009    0,0017   0,0017  0,0017 

Versach  VII.  (1:7). 

30  CC.  Salzsäure  v.  1,12  spec.  Gew.  verdünut  mit  210  CG.  Wasser 
2  Stunden  gekocht. 

Kupferstr.  vor  der  Operation    =  4,5200    3,8762    3,5640  3,8742 

„     nach  „        „         =  4,5186    3,8742    3,5620  3,8722 

Terlust  an  Gn  «  0,0014    0,0020    0,0020  0,0020 

Entspricht  metall.  Fe  =  0,0012    0,0017    0,0017  0,0017 

Mittel  ans  den  erhaltenen  Yersnehsreihen. 


Vers.    1.  X!"^""^  =  0,2860  (entsp.  metall.  Fe  =  0,2526 


II. 

ditto 

0,00530 

ditto 

=  0,0047 

11 

m. 

ditto 

0,00392 

ditto 

=  0,00342 

11 

IV. 

ditto 

0,00250 

ditto 

=  0,00217 

i1 

V. 

ditto 

0,00270 

ditto 

=  0,00234 

1» 

VI. 

ditto 

0,00165 

ditto 

=  0,00140 

•1 

VII. 

ditto 

0,00185 

.  ditto 

=  0,00158 

Nimmt  man  den  Versuch  VII.  als  Einheit  an,  so  ergibt  sich 
nachstehendes  Verhältniss: 


Versuch  VII,  zu  Versuch  VI.  Yerh&lt  sich  wie  1 : 0,89, 


ditto 

V. 

ditto 

1  :  1,45. 

ditto 

IV. 

ditto 

1  :  1,36. 

ditto 

III. 

ditto 

1  :2,11. 

ditto 

II. 

ditto 

l  :  2,87. 

Eine  Löslichkeit  des  metallischen  Kupfers  in  Salzsäure  lässt  sich 
nach  den  hie;  mitgetheilten  Versuchen  nicht  in  Abrede  stellen;  allein 
erheblich  ist  die  Wirkung  der  Säure  nur  zu  nennen,  wenn  dieselbe  im 
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concentrirteo  Znstande  ist ;  mit  dem  Grade  der  Terdflnnnng  nimmt  llir 
LösnngsrermOgen  sehr  bedeutend  ab,  nnd  darfte  bei  noch  grösseren 
Yo'dllnnizngen  die  Abnahme  der  Knpferstreifen  sicher  nur  in  die  Reibe 

der  Versuchsfchler  zu  zählen  sein.  In  welcher  Beziehung  diese  Ver- 
suche zu  der  von  mir  im  Eingang  dieser  Mittheiluiig  ( rwähnten  Eisen- 
bestimmung nach  Fuchs  stehen,  diess  werde  ich  in  einer  späteren 
Arbeit  ausführlicher  darthuu. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gerbstoffes  der 

Eidieuriude» 

Demselben. 

Tn  iif  iiorer  Zeit  wurden  verscliicdeiie  iNIt^thoden  zur  quantitativen 
Ermittlung  des  Gerbstoffgehaltes  zur  Mittlieilung  gebracht,  welche  sich 
zum  grössten  Tii(  ile  auf  das  Verhalten  der  Gerbsäure  gründen,  mit 
verschiedenen  Oxyden  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliche  Ver- 
bindungen zu  erzeugen,  bei  deren  Ausscheidung  man,  unter  Anwendung 
normirter  Losungen,  auf  die  vorhandene  Menge  des  Gerbstoffes  in  dem 
einen  oder  anderen  Materiale  schloss.  In  dieser  Richtung  wurde  der 
Alaun,  das  Eisenoxyd,  das  Zinnchlortlr,  das  Antimon-  nnd  Kupferoxyd  von 
Müller,  Handtke,  Persoz,  Gerland,  Fleck  und  Anderen  in 
Vorschlag  gebracht;  allein  alle  diese  Mctlioden  bedürfen  einer  Berich- 
tigung sobald  sie  Anwendung  zur  Bestiiiunung  des  Gerbstoffgehaltes 
der  Eichenrinde  finden  sollen ,  denn  der  heisse  wässerige  Auszug  der 
Eichenrinde  enthält  nicht  nnr  den  durch  jene  genannten  Oxyde  fflll- 
baren  Gerbstoff,  sondern  auch  noch  eine  andere  Säure,  welcher  die 
gleiche  Eigenschaft  zukommt  mit  verschiedenen  Metallen  in  Wasser 
un-  oder  sehr  schwerlösliche  NiederschlSge  zu  erzengen,  wodurch  höhere 
Zahlen  bei  der  Untersuchung  der  Eichenrinde  auf  Gerbstoff  resultiren, 
als  die  sind,  welche  den  wahren  Gehalt  der  Rinde  an  Gerbsäure  re- 
prüsentiren.  Vermischt  man  einen  möglichst  concentrirten  wässerigen 
Auszug  der  Kiclieiirindc  mit  starktui  Alkohol,  so  erhält  man  in  reich- 
licher Menge  eine  gallertartige  Ausscheidung,  \v(dche  sich,  ohne  merk- 
liche Lösung,  mit  Weingeist  auswaschen  lässt.  Entfernt  man  die  wein- 
geistige Flüssigkeit  durch  Tressen  der  Gallerte  zwischen  Leiuwand, 
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löst  darauf  dieselbe  wieder  in  wenig  destillirtem  Wasser  und  fällt 
wieder  mit  Weingeist,  kurz  wiederholt  man  angeführte  Reinigung  der 
Gallerte  anf  gleiche  Art  mehrere  Male,  so  erhält  man  zwar  eine  noch 
Immer  etwas  geförbte  Gallerte  yon  saurer  Reaction,  jedoch  ohne  dent* 
lieh  nachweisbaren  Gehalt  an  Gerbstoff.    Die  Gallerte  selbst  schwindet 
beim  Trocknen  ungemein  zusammen,  verbrennt  unter  Kohle-Abscheidung 
und    unter  (ienuli   vorbrciinender  Kolilenliydrate,   löst  sich  tVnier  in 
Wasser  mit  br.uiulicher  Farbe  uml  gibt  mit  essigsaurem  Kupfer-,  Blei- 
oxyd und  Eisenoxyd  bräunlich  gefärbte  Niederschläge,  welche  nicht  das 
Ansehen  der  Verbindungen  der  Gerbsäure  mit  jenen  Metalloxyden,  sondern 
weit  mehr  Aehnlichkeit  haben  mit  den  Fällungen,  welche  die  Pectin- 
säure  mit  genannten  Oxyden  bildet.  Wurde  die  Gallerte  gut  gereinigt, 
so  gibt  ihre  Auflösung  in  Wasser  mit  yerdfinnter  Leimlösnng  keine 
Fällung,  und  die  Flfissigkati  aus  welcher  man  sie  anfangs  ausschied, 
gewinnt  durch  ihre  Entfernung  eine  viel  hellere  Farbe  und  selbst  nach 
dem  Concentriren  ein  viel  dflnnfltlssigeres  Ansehen.    Es  unterliegt  kei- 
nem Zweifel,  dass  in  die  wässerige  Abkochung  der  Eichenrinde  eine 
wechselnde  Menge  von  Pectin  und  Pectinsäurc  übergeht  und  verdanken 
diese  Auszüge  ihre  dunkle  Farbe  meist  diesen  genannten  Verbindungen, 
welche  durch  ihr  stetes  Gelöstwerden  die  neuen  Wasseraufgüsse  immer 
färben,  selbst  wenn  die  Rinde  langst  von  Gerbstoff  erschöpft  is^.  Der 
grösste  Theil  der  Pectinsäure  bleibt  immer  in  der  eztrahirten  Rinde 
zurück  und  konnte  im  Mittel  aus  mehreren  Versuchen  mit  verdünntem 
Kali  und  Salzsäure  zwischen  7 — 8  Proc.  rohe  Pectinsäure  .aus  einer 
zuerst  mit  heissem  Wasser  behandelten  Rinde  gewonnen  werden,  welche 
wahrscheinlich  alle  als  pectinsaurer  Kalk  in  der  Rinde  enthalten  war. 
Diese  schwerlösliche  Verbindung  ist  wohl  der  Grund  von  der  stsirk 
kalkhaltigen  Asche,  die  beim  Verbrennen  der  extrahirten  Rinde  ge- 
funden wird  und  weshalb  die  gewonnenen  Lohauszüge  stets  Reactionen 
auf  Kalk  zu  erkennen  geben.    Es  ist  bei  der  mangelhaften  Kenntniss, 
welche  wir  bis  jetzt  noch  von  den  Pectinkörpern  besitzen,  in  der  That 
nicht  mit  Bestimmtheit  anzugeben,  ob  Pectin  und  Pectinsäure  allein 
und  nicht  aucli  noch  Pectosinsänre,  Para-  und  Metapectinsäure  in  die- 
sen Auszügen  der  Eichenrinde  anzutreffen  sind<    Interessant  war  mir 
bei  der  Nachweisung  der  Pectinsäure  in  dem  Auszuge  der  Eichenrinde 
die  Notiz  von  Berzelius  (Bd.  9,  S.  371),  in  welcher  es  wörtlich 
heisst:    In  neuerer  Zeit  ist  sie  (die  Zeit  zum  Gerben  der 
Häute)  dadurch  sehr  abgekürzt  worden,  dass  man  meh- 
rere Häute   zu  einer  Art  wasserdichtem  Behälter  zu-  , 
sammeil  heftet,  diesen  mit  deu  gerbsäur ehaltigen  Pflau- 
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«entheile  11  anfüllt  und  Wasser  darauf  gicsst,  welche« 
durch  t'iiu-  hohe  Wassersäule  unter  einem  boständigen 
Druck  erhalten  wird.  Ks  filtrirt  dann  diir  h  die  Haut 
bindarch  und  setzt  dabei  die  Gerbsäure  .iuwendig  ab. 
Diese  sehr  empfohlene  Metbode  ist  von  Spilsbury  er- 
fanden  worden.  Bei  Anwendung  von  Eichenrinde  Qbe^ 
zieht  sieb  die  äussere  Seite  der  Haut  mit  Pectins&ttre, 
welche  in  der  Binde  in  Verbindung  mit  Gerbsäure  ent- 
halten war  und  die  durch  die  Hautsubstanz  von  der 
Gerbsäure  losgemacht  wird. 

Aus  diesem  Grunde  war  es  mir  ;iucli  erklärlich,  weshalb  bei  ilw 
Methode  vwu  11  am  m  er.  ^euu  mau  »-in  "-ojitb^s  Stuck  llU»--'''  zur  Ent- 
fernung dt  >  Gcrb-totf-  dtT  Flüssigkeit  ia  Anwendung  brvirjitc,  man  oft 
eine  rt  iclK-  Menge  kb'intr  brauner  Flöckchen  wahrnahm,  weldie  tbeil^ 
an  dt-r  Haut,  theils  au  dem  Boden  des  Gefüsses  ^Cylinder)  sasseo,  ia 
welchem  die  Entziehung  des  Gerbstoffe^  mittelst  Blosse  vorgenommen 
wurde.  Bei  Benutzung  von  Hautgeraspel  vertbeilen  sich  beim  Scbüt- 
telu  diese  Flocken  so  unter  die  Hautstfickchen,  dass  sie  nicht  so  leicbi 
erkennbar  sind. 

Es  ist  hiermit  auch  bewiesen,  dass  die  Haut  nach  der  Metbode 

von  Hammer  nicht  nur  den  Gerbstotf  aus  der  Flüssigkeit  entfernt, 
sondern  auch  die  Pectinkin-iMT.  und  dass  das  spec.  Gewicht  dvr  mit  Hant 
bebandelten  Flfissigkeit  sicli  nicht  allein  verniindero  auf  i\o^ton  der 
in  die  Haut  getretenen  Gerbsäure  sondern  auch  um  das  Gcwiclit  d^r 
unlöslich  gewordenen  PectiuverbiuduügeD,  die  immerhin  iu  wechseluden  i 
Mengen  hier  auftreten  kOnnen. 

Nach  der  Ermittlung  solcher  Tbatsachen  benutze  ich  das  Ver 
halten  der  Pectinkörper  in  Alkohol  unlöslich  zu  sein,  während  die 
Eichengerbsäure  sich  in  diesem  löst,  um  die  PectinTerbindungen  ans 
dem  wässerigen  Auszuge  der  Eichenrinde  zu  entfernen.  Ich  erscb5pfe 
deshalb  die  zur  Untersuchung  rorliegende  Rinde  vollständig  mit  koebeD- 
dem  Walser,  dampfe  die  erlialtentii  l'iltrate  im  WasserV»a  le  unter  Zn- 
satz eines  Troptens  Essigsäure  in  einer  Schale  zur  Trockne  ab.  es- 
trahire  den  Rückstand  mit  starkem  \\  eiugei-t.  verdampfe  zur  Entfer- 
nung des  Alkohols  das  weingeistige  Filtrat  abermals  im  Wasserbadt- 
und  nehme  den  Rückstand  mit  destillirtem  Wasser  auf,  in  welclier 
Lösung  alsdann  der*  Gerbstoff  nach  der  einen  oder  anderen  Methode 
bestimmt  werden  kann.  Nach  diesem  Verfahren  fallen  die  erbalteoes 
Procente  des  Gerbstoffes  in  der  Rinde  niedriger  aus,  als  wenn  oto 
die  directen  Auszfige  zur  Bestimmung  desselben  Torwendet  und  zeig« 
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sich  oft  Differenzen  von  mehr  als  1  Proc.  Die  höchsten  Zahlen,  welche 
ich  bei  Untersuchung  und  Ermittlung  des  Gerbstoffgehaltes  der  Eichen- 
rinde erzielen  konnte,  belaufen  sich  zwischen  4 — 5  Proc.  der  bei 

100°  C.  getrockneten  Rinde  an  Gerbsäure.  Allerdings  lagen  bei  die- 
ser Untersuchung  nur  Kindcn  vor,  welche  mehr  von  einem  Standorte 
stammten,  und  will  ich  deshalb  mit  der  Anfttlinin^  obiger  Zahlen  nicht 
beweisen,  dass  die  Eichenrinde  nur  dieses  Maximum  an  Gerbstoff  ent- 
hält, immerhin  ziehe  ich  bis  Jetzt  noch  in  Zweifel,  dass  dieses  um  eine 
namhafte  Grösse  in  unseren  Binden  aberschritten  wird. 


Baryum  im  Platiu. 

Ton 

K.  Kraut. 

Der  Platindraht  einer  mir  nicht  bekannten  Fabrik  ertheilt,  wenn  er 
im  Gasgebläse  bis  zum  vollen  ^V(  i^sf.diihen  und  bis  zu  einer  Temperatur 
erhitzt  wird,  bei  welcher  haarfeiner  Draht  sclimibt,  der  Flammt'  eine  in- 
tensiv grüne  Färbung.  Dieselbe  wird  erhalten,  welche  Stelle  des  unge- 
brauchten Drahtes  man  auch  in  die  Flamme  bringen  mag,  sie  ver- 
schwindet auch  nach  anhaltendem  Gebrauche  nicht.  Hat  man  eine 
Sodaperle  an  dem  Draht  befestigt  und  erhitzt  in  der  angegebenen  Weise, 
.so  erscheint  die  grttne  Färbung  in  dem  Augenblick,  wo  alle  Soda  ver- 
dampft ist,  mit  voller  Stärke  wieder,  selbst  wenn  man  den  Versuch 
sehr  oft  wiederholt. 

Chemiker,  welchen  ich  diese  Beobachtung  mittheilte,  haben  mir 
erwidert,  die  Färbung  rühre  nicht  vom  Draht  selbst,  sondern  von  der 
Messingdüse  des  Gebläses  her.  Diese  Vermuthung  wird  aber  durch 
die  Tliatsache  widerlegt ,  dnss  nicht  jeder  Platindraht  die  grüne  Fär- 
bung bei  Weissglühhitze  zeigt,  auch  lehrt  ein  Blick  durch  den  Spec- 
tralapparat,  dass  der  D]*aht,  wie  schon  der  äussere  Anschein  der  Fär- 
bung vermuthen  Hess,  Baryum  oder  eine  Barytverbindung  enthält. 
Hiernach  möchte  man  vermuthen,  dass  bei  der  Verarbeitung  des  frag- 
lichen Platins  Baryumsuperoxyd  angewandt  sei  und  aus  demselben  bei 
späteren  Operationen  reducirtes  Baryum  sich  dem  Platin  beigemengt 
habe.  Ganz  vereinzelt  steht  die  Erscheinung  nicht  da,  indem  ich  sie 
seit  mehreren  Jahren  wiederholt  beobachtete. 
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Bcstiiimiun^  des  Schwefels  in  seinen  Verbind liiigeu  mit 
Metallen  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

Von 

Dr.  0.  Lindt 

Die  Methode,  welcher  man  sich  in  solchen  Füllen  bedient,  ist  die 
von  H.  Rose  {ingegobene,  wonach  der  Schwefel  als  Chlorverbindung 
verflüchtigt  und  in  ein  Gefäss  mit  Wasser  eingeleitet  wird.  Mit  dem 
Wasser  in  Berührung  kommend  zerlegt  sich  der  Chlorschwefel  und 
man  findet  schliesslich  in  der  Flüssigkeit  Schwefelsäure  und  mehr  oder 
weniger  abgeschiedenen  Schwefel.  Man  Idsst  nnn  so  lange  stehen,  bis 
der  abgeschiedene  Schwefel  erhärtet  ist,  filtrirt  denselben  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  ab,  trocknet  und  wägt.  Im  Filtrat  bestimmt  man  mit 
Cblorbarynm  die  Schwefelsäure  *).  Viel  einfacher  gestaltet  sich  die 
Bestimmung,  wenn  man  statt  des  Wassers  Natronlauge  gebraucht  und 
in  diese  den  Cblorschwetcl  einleitet.  Mun  bedient  sich  hierzu  am 
besten  folgenden  Apparates,  wie  ihn  Fig.  9  zeigt.    In  das  dreimal  ge- 


bogene,  mit  Kugeln  versehene  Glasrobr  gibt  man  Natronlauge  und 
schiebt  dann  bis  a  ein  Porcellanschiffchen ,  in  welchem  sich  die  abge- 
wogene Menge  Substanz  befindet.  Die  Einleitung  des  gewaschenen  und 
getrockneten  Chlorgases  geschieht  durch  o,  das  Ableiten  des  im  üeber- 


*)  Das  Nähere  siehe  in  Fresenius  Anleit.  zur  quant  Anal.  6.  Aufl.,  S.  416. 
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schnss  vorhandenen  Ohlorgases  darch  e  in  eine  Flasche  mit  Kalkhydrat. 
Unter  Anveodang  gelinder  Wärme  lässt  man  nun  das  Ghlorgas  zn- 
treten;  der  entweichende  Ghlorschwefel  tritt  bei  b  in  die  Natronlauge, 
wobei  sogleich  Zersetzung  eintritt.    Es  bilden  sich  Schwefelnatrinm, 

unterschwefligsaurcs  Natron ,  Chlornatrium  und  untercblorigsaures 
Natron. 

Die  Zersetzung  der  Scliwcfclmetalle  ist  in  kurzer  Zeit  beendet ; 
man  leitet  aber  noch  ein  bis  zwei  Stunden  lang  (jhlor  hindurch,  so 
dass  sich  neben  Chlornatrium  chlorsaures  Natron  bildet.  Nach  dieser 
Zeit  entfernt  man  das  Porzellanschiffchen  aus  dem  Apparate,  spült  die 
Flttssigkeit  in  eine  Porzellanscbale,  dampft  znr  Trockne  ein  und  glüht 
nun  die  Masse  heftig,  bis  alles  chlorsaure  Natron  zerlegt  ist«  Es 
findet  dabei  keinerlei  heftige  Einwirkung  statt.  In  der  erhaltenen 
Schmelze  befindet  sich  alsdann  aller  Schwefel  als  schwefelsaures  Natron, 
so  dass  man  nach  Bestimmung  der  Schwefelsäure  die  ganze  Menge 
des  in  der  Substanz  enthaltenen  Schwefels  lindet. 


Üebcr  die  Bestiiiimuiig  und  Trennung  des  üraiioxyds  durch 
Anweudung  vou  Öchwefelammouium, 

V«ii 

Dr.  Adolf  Eemei6. 

Behandelt  man  eine  Auflösung  von  salpetpr<=anrem  Uranoxyd,  die 
nöthigenfalls  vorher  durch  Ammoniak  neutralisirt  wurde,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Schwefelammonium,  so  bildet  sich  ein 
voluminöser  branner  Niederschlag,  der  anfänglich  noch  mit  gelblichen 
Partien  ?on  uransaurem  Ammoniak  (2  UrtO, .  NH4O)  untermischt  ist, 
durch  den  Ueberschuss  des  Beagens  aber  sofort  eine  intensive  choco- 
ladebraune,  mitunter  etwas  grünlichbrau4ie  Farbe  annimmt. 
Dieser  Niederschlag  besteht  nach  meiner  Untersuchung'^)  aus  Uran- 
oxysulfuret  tmd  entspricht  der  Formel  Ur^S  (oder  2Ur50s.UroS3). 

Das  Uranoxysul füret  lässt  sich  nur  dann  ohne  Veränderung  ab- 
fiUriren,  wenn  man  die  Fällung  in  einer  Auflösung  des  Urannitrates  in 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  124,  S.  114  ff. 
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Alkohol  YOrgeoommen  hat  und  zum  Auswaschen  verdfinnten  W^- 
geist  anwendet.  Die  gehörig  ansgesflsste  Masse  kann  im  InftTerdflin- 
ten  Banme  über  festem  Kalihydrat  getrocknet  werden.    Man  bekommt 

so  ein  Product,  das  neben  der  Verbindung  [Jr,>0,,S  noch  kleine  Mengen 
(etwa  2  Proc.)  hartnäckig  zurückgehaltenen  Aninionimn-Mon n-tilfuretjes, 
sowie  eine  ziemlich  erhebliche  Quantität  nioclianiseh  anliaftetiden  Wassers 
einschlichst,  Anf  keine  Weise  lassen  sich  diese  Beimischungen  gänzlich 
entfernen;  (ibrigens  ist  es  aas  verschiedenen  Gründen  wahrscheinlich, 
dass  das  Oxysulfuret  gleich  nach  seiner  Fällung  mit  einer  bestimmten 
Proportion  £infaeh>Schwefelammoniam  chemisch  verbunden  ist. 

Von  den  Merkmalen  des  trocknen  Oxysnlfnretes  fOhre  ich  km 
folgende  an : 

Im  Kolben  erhitzt,  geht  dasselbe  schon  hei  200—240^  G.  leicht 

in  dtrakelgi-tines  Uranoxydoxydul  Ober. 

Durch  reines  Wasser  wird  die  frisch  bereitete  Substanz  in 
ziemlich  ansehnlichem  Maasse  zu  einer  braunen  Flüssij^koit  gelöst: 
letztere  entfärbt  sieh  aber  nach  (üniger  Zeit,  indem  das  autgelöste  ürao 
sich  als  gelbes  Oxydhydrat  zu  Boden  setzt. 

Aeusserst  verdünnte  Säuren  schon  zerstören  das  Oxysulfuret  mit 
der  grössten  Leichtigkeit,  wobei  alles  Uran  in  Lösung  übergeht  und 
heinahe  die  ganze  Menge  des  Schwefels  sich  im  freien  Zustande  ans- 
scheidet,  in  Gestalt  ziemlich  grosser,  grünlich-  od^  weisslich-gelbcr 
Tfifelchen,  die  sich  sofort  absetzen  und  von  ^ner  vollkommen  klaren 
Flüssigkeit  überragt  sind;  es  entweicht  nur  wenig  Schwefelwasserstoff 

Von  Schwefelkohlenstoff  wird  die  braune  Substanz  durch- 
aus niclit  afiicirt:  sie  bewahrt  inmitten  des  Reagens  ihren  ursprünglichen 
Charakter,  und  es  wird  ihr  kein  Schwefel  entzogen. 

Die  Eigenscliaften  des  trocken  dargestellten  Uranoxysuiturete^ 
bieten  indesseu  in  analytischer  Hinsicht  wenig  Interesse  dar.  Wichtig 
dagegen  sind  die  Erscheinungen,  zn  welchen  der  chocoladebraune  Nie* 
derschl^g  seihst,  nadidem  man  ihn  in  einer  wässerigen  Lösung  et- 
zeugt  hat,  Anlass  gibt,  und  hierüber  müssen  einige  nfihere  Angab» 
vorausgeschickt  werden,  bevor  ich  auf  den  eigentlichen  Gegenstand  die- 
ses Aufsatzes  eingehe.  Bei  der  ganzen  nachfolgenden  AuseinaDde^ 
Setzung  ist  angenommen,  dass  man  mit  Auflösungen  von  Uranoxydsalzes 
in  Wasser,  d.  h.  bei  Abwesenheit  von  Alkohol,  operirt;  sämmtHche 
mitzutheilenden  Phänomene,  die  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Bestiniaiuiig 
des  Urans  in  Betracht  kommen,  werden  durch  etwas  reichliche  Quan- 
titäten vorhandenen  Alkohols  theils  vollständig  verhindert,  tbeils  we- 
sentlich modificirt. 
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Der  braune  Niederschlag  hat  ein  flockiges  Ansehen  und  setzt 
sich  rasch  zu  Boden.  Wird  derselbe  auf  ein  Filter  gestOrzt  und  an 
der  Luft  mit  Wasser  ausgewaschen,  so  erfährt  er  binnen  weniger  Mi- 
nuten eine  völlige  Veränderung ;  seine  Farbe  geht  anfangs  in  Gelblich- 
braun ttber,  und  bei  lange  andauernder  Auswaschung  bleibt  auf  dem 
Filtrum  zuletzt  reines  Uranox}  d  h ydrat  von  hellgelber  Farbe  übrig, 
das  ein  viel  kleineres  \'ulumen  «  iniiHiiiut,  als  der  ursprüiigliclie  Nieder- 
schlag, und  fast  immer  bloss  einen  ziemlich  beschränkten  Antheil  des 
in  der  j^egebenen  I.()sinig  vorhanden  gewesenen  Urans  enthält.  Die 
Umwandlung  erfolgt  am  scliuellsten ,  wenn  mau  sich  warmen  Wassers 
zur  Auswaschung  bedient. 

Im  Uebermaasse  des  Fäll ungs mittels  ist  der  Niederschlag  von 
Uranoxysulfnret  manchmal  unlöslich,  sehr  oft  dagegen  namhaft  auf- 
löslich, je  nach  der  Beschaffenheit  des  angewandten  Schwefelammoniums ; 
ob  durch  letzteres  ein  Theil  des  Urans  in  Lösung  gehalten  wird  oder 
nicht,  gibt  sich  leicht  z«  erkennen  :  im  ersteren  Falle  ist  die  Über- 
ragende Fliissigkeit  grünlich^i  livvai  z  gefärbt  und  Nollkonimen  undurch- 
sichtig und  wird  allmählich  durch  vermehrte  Aufnahme  der  gefällten 
Uranverbindung  noch  dunkler,  im  zweiten  talie  ist  die  Flüssigkeit 
durchsichtig  und  zeigt  die  gewöhnliche  gelbe  Farbe  des  Sulfhydrats. 
Es  scheint,  dass  das  Schwefelammoniam  besonders  dann  eine  lösende 
Kraft  auf  den  Niederschlag  ^usttbt,  wenn  es  ziemlich  wenig  Polysulfu- 
ret  einschliesst,  dass  es  diess  hingegen  nicht  thut,  wenn  es  sehr  reich 
an  Schwefel  ist  *). 


*)  Ich  kann  nicht  umhin,  an  dieser  Stelle  eines  merkwürdigen  Umstandes  zu 
erw&hnen.  Während  der  Zeit,  wo  ich  die  angezogenen  Untersuchungen  im  Lahorato- 
rium  der  Ecole  des  Mines  zu  Paris  ausführte,  hahe  ich  wohl  mehr  denn  20i)mal 
salpetersau  res  Ur.iTv»  yd  durch  stark  gelh  gefärbtes  Schwefelammonium  gefällt, 
und  immer  löste  sich  dabei  eine  bedeutende  Partie  des  Niederschlags  im  über- 
schüssigen Reagens  zu  einer  grünlichschwarzen  lüssiL'keit  auf;  indem  letztere 
vorsichtig  abgegossen,  mit  Salzsäure  angesänert,  der  freie  Schwefel  abfiltrirt 
und  das  saure  Filtrat  mit  Ammoniak  gesättigt  wurde,  bildete  sich  ein  ansehn- 
licher Niederschlag  von  uransaurem  Ammoniak.  Nach  Deutschland  zurückge- 
kehrtt  wiederholte  ich  meine  Experimente  an  vcrscliiedenen  Orten,  und  war 
sehr  erstaunt,  zu  finden,  dass  in  den  meisten  Füllen  der  braime  Niedersdilag 
von  einem  Feberschusse  des  Schwefelammoniums  nicht  aufgelöst  wurde.  Dem- 
gemäss  erscheint  es  mir  nicht  mehr  auffällig,  dass  noch  in  H.  Rose's  anal. 
Chemie,  6.  Aufl.,  voll.  v.  R.  Finkener,  1,  S.  300»  und  II,  S.  108,  jener 
Kiederschlag  als  unauflöslich  im  Uebermaasse  desFäUungsmittels  bezeichnet  wird. 
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Erwärmt  man  das  Ganze  gleich  nach  der  Fällung  durch  ttber- 
schttssiges  Schwefelamrooniam  aaf  40— ÖO^C,  so  zersetzt  sich  das 
Oxysulfttret  meistens  schon  innerhalb  weniger  Minuten.  Der  bnume 
Niederschlag  bekommt  eine  mattschwarze  Farbe,  und  die  überstehende 
Flüssigkeit,  wenn  sie  einen  Theil  des  Oxysulfaretes  gelöst  enthält  und 
dadurch  dunkel  gef&rht  ist,  wird  gelb  und  durchsichtige  indem  sich 
alles  autgelüste  Uran  ebenfalls  als  schwarze  Masse  aussclieidet. 

Die  Zersutzung  erfolgt  um  so  leichter,  je  eher  nach  der  Fällung  man 
erwärmt,  und  manchmal  reicht  sogar  eine  5  bis  10  Miaut on  an!'alttinlt 
Temperatur  von  35°  oder  40^^  C.  dazu  iiin.    Lüsst  man  das  Oxy<ul- 
furet  eine  gewisse  Zeit  hindurch  mit  dem  überschüssigen  Schwei'elam- 
monium  in  Berührung,  so  muss  schon  stärker  und  länger  erwärmt  , 
werden,  um  jenes»  sowohl  den  im  Präcipitate  befindiidien,  als  auch  den 
etwa  aufgelösten  Anthell,  in  die  erwähnte  schwarze  Masse  überzuführen; 
nach  Ablauf  von  etwa  6  Stunden  muss  man  gewöhnlich  bereits  eine 
Zeit  lang  kochen.  In  allen  Fällen  werden  auch  grössere  Mengen  Üran- 
oxysulfuret  vollständig  in  der  angegebenen  Weise  zerlegt,  wenn  nan 
Flüssigkeit  und  Niederschlag    längere  Zeit  zum  Kocheu  oder  selbst 
etwas  schwäclier  erhitzt. 


Die  angeführten  Beobachtungen  veranlassten  micli,  mit  verscbieiU-neii  Arten 
von  Rchwefelammonium  zu  oj)eriren.  Es  stellte  sich  heraus ,  dass  farbloses 
Fiiutach-SchwefelammoniuDi  oder  Schw**felwasserstofl-8cli\vefelamnioiiium  steti 
einen  Theil  des  rranniederscblap  auflöst ,  und  dass  die^s  auch  in  dem  Vxlk 
noch  geschieht,  wo  die  lleagenstiüssiLrkeit  sidi  an  der  Luft  entscliieden  gelb 
gefärbt  hat.  Bedient  man  sich  al)or  eines  Schwoleiammoniunis.  welches  höhere 
Schwefel ungsstuteu  des  zusainniengesetzten  lladikals  sehr  reichUch  »Mitli.Ur. 
ist  der  in  einer  TTranoxydlösung  erzeugte  Niederschlag  im  überschüssigen  Hea- 
gens  unlöslich.  Wendet  man  z.  B.  ein  Srhwefeiammonium  an,  wie  es  die 
Apotheken  unter  den  vorgesrhriebenen  Reagentien  führen,  und  das  durch 
Sättigen  von  Ammoniak  mit  SchwefelwasserBtoff  und  daranftolg^  rnJe  Diirestion 
mit  freiem  Schwefel  gewonueu  wird,  so  findet  niemals  eine  partielle  AutiOauüg 
des  Niedersehl ags  Statt. 

Kohlensaures  Aiauioniak  lost  den  braunen  Xiederschlac:  leicht  auf;  allein  | 
durch  etwaige  Anwesenheit  desselben  im  Schwetelainnionium  kann  die  fraglifhe  i 
theilweise  AutiOsung  nicht  bedingt  werden,  weil  man  beim  behandeln  einer 
üranoxydlösung  mit  einer  Mischung  von  Schwefelammonium  und  Auunoi)iiik-  ' 
carbonat  eine  gelbe  und  durchsichtige,  nicht  aber  eine  grünlichschwarze  L<»>utw  j 
bekoniut.    Dahingegen  muss  ich  es  aus  gewissen  Gründen  für  nicht  unwahr-  i 


scheinlich  halten,  dass  niedere  Oxydatiousstufrn  des  Schwefels,  die  im  Schwefel-  \ 
ammonium  vorhanden  sein  kOnnen,  hier  noch  eine  liolle  spielen.  ^ 
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Das  schwarze  Zersetzang^producl  lässt  sich  ohne  Veränderung 
ültriren  und  mit  Wasser  auswaschen.  Dasselbe  ist  in  der  Kälte  un- 
an£^reifbar  dareh  concentrirte  Salzsäure  (vorausgesetzt^  dass  hinlänglicii 
erwärmt  wurde),  dagegen  löst  es  sieh  bequem  in  Salpetersäure,  unter 
Zurttcklassung  von  freiem  Schwefel ;  es  besteht  aus  Uranoxydnl  and 
Sch  wefel  "O.  Nur  ein  kleiner  Theil  des  freigemacliten  Schwefels  löst 
sich  insgemein  im  Schwefelammonium  auf.  Die  Zersetzung  wird  am 
einfachsten  so  aufgefasst,  dass  Ui^OaS  in  2  CrO  und  S  sich  zertheilt. 

Wird  das  frisch  gefüllte  üranoxysulfuret  längere  Zeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  überächüssigen  Schwefelammonium  liegen  gelassen, 
so  verwandelt  es  sich  nach  und  nacii,  meistens  in  24  bis  48  Stunden, 
in  eine  prachtvoll  blutroth  gefärbte  Substanz.    Diese  Umwandlung  ist 
davon  unabhängig,  ob  das  Schwefelammonium  einen  Theil  des  ursprüng- 
lichen chocoladebraunen  Niederschlags  auflöst  oder  nicht,  sie  erfolgt  in 
beiden  Fällen  gleich  schnell;  indessen  nimmt  sie  nach  Bivot  weniger 
Zeit  in  Anspruch,  oft  nicht  einmal  6  Stunden,  wenn  das  bentitzte 
Schwefelammonium  bereits  zu  einer  ähnlichen  Operation  gedient  und 
dabei  durch  aufgelöstes  Uran  sich  gruiilichscliwarz  gefärbt  hat.  Man 
kann  das  Umwandlungsprodnct,  sobald  seine  bliitrothe  Farbe  recht  in- 
tensiv geworden  ist,  ohne  sichtbare  Veränderung  mit  Wasser  auswaschen 
und  filtriren,  und  sodann  im  Vacuum  oder  auch  bei  einer  100°  C. 
naheliegenden  Temperatur  trccknen.    So  bekommt  man  harte,  dunkle 
Kltkmpchen,  die  heim  Pulvern  ein  helleres  Koth  wieder  annebmen. 

Für  diese  rothe  Substanz  musste  ich  einen  empirischen  Namen 
.  vorschlagen,  und  wählte  dazu  die  Bezeichnung  Uranroth.  In  ihrem 
Verhalten  zeigt  die  blutrothe  Masse  eine  anfallende  Analogie  mit  dem 
braunen  Üranoxysulfuret.  So  geht  sie  namentlich  bei  hinreichendem 
Erhitzen  mit  überscliüssigüm  Schwefelainnionium  ebenfalls  in  ein  Ge- 
menge von  Uranoxydul  und  Schwefel  über;  nur  verlangt  diese  Zer- 
setzung hier  eme  stärkere  und  länger  andauernde  Temperatui*erhöhung, 
und  oft  muss  mehrere  Stunden  gekocht  werden.  Hervorstechende 
Unterschiede  vom  Üranoxysulfuret  beruhe  allein  darin,  dass  die  fär- 


*)  Hierdurch  begreift  man,  dass  II.  Rose  die  Ansicht  aussprechen  konnte, 
der  vom  Schwefelammonium  in  einer  Uranoxydlösunj^  erzeugte  Niederschlag 
bestehe  wesentlich  aus  Uranoxydul  mit  beigemengtem  Schwefel  (^s.  Traite  compl. 
de  chim.  anal.,  11,  p.  1210,  und  diese  Zeitschr.,  1,  S.  411).  Seiue  Angabe, 
dasB  der  Niederschlag  sich  gut  filtriren  und  auswaschen  lasse,  hängt  damit  zu-- 
sammen.  Es  ist  anzunehmen,  dass  jener  Chemiker  bei  seinen  Versuchen  ge- 
linde erwärmte,  wie  diess  ja  h&afig  bei  Fällungen  geschieht. 
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bendc  Substanz  im  Uranroth  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser  nicht 
verändert ,  dass  sie  io  Wasser,  sowie  in  verdünntem  Alkohol  absolut 
unlöslich  ist«  und  dass  sie  durch  die  Lösungen  der  Alkalihydrate  auch 
in  der  Siedhitze  nicht  zerlegt  wird,  während  Kali-  und  Natronlauge 
das  braune  Oxysulfuret  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Uranoxyd- 
Alkali  zersetzen. 

Bas  auf  die  angegebene  Art  gewonnene  Uranrotb  ist  stets  ein 

Gtmenge.    Bei   der  Bildung   desselben  im  Schwefelamm oninm  bleibt 
iniiiur  L'iii  gewisser  Aiitlu'il  des  aiifiinglielien  choco ladebraunen  Nieder- 
sclilngs  niuilterirt  übrig,  und  dcbhulb  ist  iui  uusgewaschenen  Producte 
Uranoxydliydrat  schon  ein  regelmässiirer  Begleiter  des  eigentlichen  blul- 
rothen  Körpers.   Bezüglich  der  Zusammensetzung  der  rothen  färbenden 
Verbindung  will  ich  nur  soviel  anführen ,   dass  diese  jedenfalls  ein 
Oxysulfaret  ist  und  wahrscheinlich  auch  die  Formel  UttOS  besitzt. 
Da  man  nun  in  jedem  nicht  zu  fein  gepulverten  Uranroth  unter  dem 
Mikroskope  zahlreiche  octaßdrische  Kryst&llchen  von  dunkelrother  Farbe 
erkennt,  wahrend  das  chocoladebraune  0x}*8ulfuret  amorph  ist,  so 
scheint  letzteres  durch  die  Bertihmng  mit  Schwefelammonium  allmählich 
den  krystallisirten  Zustand  anzuuelimen  und   auf  .solche  Art  an  Be- 
ständigkeit zu  gewinnen  *). 

In  ko  Ii  1  en  sau  re  m  Ammoniak  und  in  den  fixen  kohlen- 
sauren Alkalien  l()st  sieh  das  üranoxysuifuret  rasch  auf.  Das 
Urauroth  wird  durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  ent- 


*)  Dua  Nähere  über  meine  dem  Uranrttth  gewidiiieteu  Untersuchungen  tindei 
mau  m  Pogp^.  Arüutl.,  \'nl  125,  S.  209  ff. 

Koch  auf  andere  Art  lässt  sich  Uranruth  darstellen  (ebendas.  S.  238). 
Man  laÜL  zaiiächst  eine  wasscrijjje  Lösung  von  salpctersaurem  Uraiioxyd  durch 
eine  Anilüsimu  des  k  i  v  5  i  al  1  i  si  rt  e  n  neutralen  A  mmo  n  i  u  k  s  u  1  fi  res. 
So  bekommt  man  einen  pulverifir-krystallinisclien,  glänzend  gelben  Xiedcisehlaj». 
der  meinen  Analysen  zufoltre  hauptsiublicb  aus  sog.  neutralem  schweflig- 
saurem Ur;in(*xyd  von  der  Formel  UrgOs  .  SO9TI- 2  aq.  besteht,  zugleich  abn 
eine  veränderliche  Quantität  rranoxyd-Anuiumiuk  oinsebliesst,  ^vcil  das  i.cutrait.' 
scbwetliL'saure  Aiuiiitdiiak  stets  alkalisch  reairirt ;  das  nuMallisclie  Sultit  i-^t 
bloss  s e  Inv er  1  ö s  1  i  e  h .  da  der  Niederschiair  sich  sowohl  im  Ueberschusse  dos 
Fäl hui gsm Ittels .  als  auch  in  reinem  Wasser  etwas  autlöst.  Wird  liuu  durcL 
diesen  Niederschlag  und  die  überrairende  l'lüssiirkeit  ein  st  lir  lebhafter  Strom 
von  SchwefelwasserstotV  i;eleitel.  während  mau  trleicb/Aitiu  uach  und  nach  mit 
Ammoniak  SäUigt,  so  verwandelt  sieh  die  «lelbe  Masse  nach  Ablauf  einer  ge- 
wissen Zeit,  durchschnitilich  einer  lialheu  iStuude,  in  ein  besonders  schuut» 
Uranroth  Ton  etwas  hellerer  Nüance. 
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schieden  schwacher  affidrt ;  nur  im  sehr  fein  zerriehenen  Zustande  zer- 
setzt es  sich  in  icarzerer  Zeit  vollständig  unter  dem  Einflüsse  dieses 
Reagens,  und  immer  bleibt  dann  noch  ein  kleiner  Rückstand.  Das 

XJranoxydul  hingegen  ,  das  beim  Erwärmen  des  Uranoxysulfurets  oder 
des  rraiirothes  mit  Schwefelammonium  resultirt,  muss  als  unlöslich  im 
All! ni<  iiiukciirboiiat  betrachtet  werden;  sehi  langsam,  wenn  man  es  mit 
einem  bedeutenden  Uebermaass  einer  Lösung  des  ammoniakalischen 
Salzes  Übergossen  hat ,  erlangt  die  Flüssigkeit  einen  schwachen  Stich 
iu's  Gelbliche,  aber  die  Ursache  hiervon  ist  iu  einer  partiellen  höheren 
Oxydation  des  Oxydules  an  der  Luft,  oder  auch  in  einer  nicht  ganz 
vollständigen  Zersetzung  des  braunen  Ozysnlfuretes  oder  des  Uranrothes 
zu  suchen. 

Giesst  man  zu  einer  Anflösung  von  salpetersaurem  üranoxyd  eine 
Mischung  von  Schwefelauuunnium  und  viel  kohlensaurem  Ammoniak, 
so  bildet  sich  bekanntermaassen  eut^\ed<  ^  kein  Niederschlag,  oder  der 
entstandene  Niederschlag  löst  sidi  auf,   wenn  man  schüttelt  oder  noch 
mehr  kohlensaures  Ammoniak  hinzufügt.    Erhitzt  man  nun  die  resul- 
tirende,  nicht  zu  concentrirte  Flüssigkeit,  die  gewöhnlich  grünlichgelb 
gefärbt  ist,  etwa  eine  Viertelstunde  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  ein 
voluminöser,  ursprflnglich  schmutzigweisser  Niederschlag  aus,  der  nach 
vollbrachter  Absetzung  aber  eine  violettbraune  Farbe  besitzt,  und  die 
tiberragende  FlQssigkeit  bekommt  zugleich  eine  schdne  tief  rothbraune 
Färbung  von  übrigens  ziemlich  kurzer  Dauer;  es  wird  nämlich  nur 
ein  Tiieil  des  Urans  gefällt.    Was  den  er\NiUinten  Niederschlag  anbe- 
tritl't,  so  verwandelt  sich  derselbe  nach  grhüriger  Auswaschung,  wobei 
er  noch  violettbraun  bleil)t ,  beim  freiwilligen  Eintrocknen  in  schwefel- 
gelbes Uranoxydhydrat.    Eine  iSubstanz,  welche  ganz  ähnliche  Erschei- 
nungen darbietet,  setzt  sich  in  einer  wässerigen  Lösung  ¥on  oxal- 
saurem  Uranoxyd  unter    dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  zu 
Boden  *). 

Die  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Reactionen  geben  für  die 
zweckmässigste  Art  der  Abscheidung  des  Uranoxyds  bei  quantitativen 
Analysen  einzelne  der  Beachtung  werthe  Fingerzeige,  auf  die  ich  nun« 

mehr  zu  sprechen  komme  **). 


Yergl.  Graham -Otto's  Lehrb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  3,  S.  88, 
Nichts  liegt  mir  ferner  als  die  Anmaassung,  das  Folgende  als  eine 
eigentliche  analytische  Arbeit  hinzustellen;  um  eine  solche  war  es  mir  bei 
meinen  Untersuchungen  keineswegs  zu  thun.    Es  wird  keine  neue  Methode 
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H.  Hose  bat  vor  uicht  langer  Zeit  das  Bchwefelammomum  als 
B'ällaugBmittel  fttr  das  UranoxMl  bei  quantitativen  Analysen  ganz 
sonders  empfohlen*).    Er  luilt  die  Anwendung  desselben  vorzagsvcrjEe 
dann  fQr  zweckmassig,  wenn  das  Uranozyd  Yon  den  Alkalien  oder 
selbst  von  alkalischen  Erden  getrennt  werden  soll,  weil  das  me- 
tallische Oxyd  sich  in  diesen  Fällen  durch  Ammoniak  nicht  direct  frei 
von  den  gleichzeitig  vorhandenen  fixen  Basen  niederschlagen  lasse.  Dss 
Vereinigungsbestrebeii  dieses  Oxydis  zu  den  Alkalien  und  den  alkali- 
schen Erden  (mit  Ausnaliiiie  der  Magnesia)  ist  in  der  Tliat  so  gross, 
dass  selbst  nacb  mehi-inuliger  AuHösung  in  Salpetersäure  und  wieder- 
holter Fällung  merkliebe  oder  sogar  bedeutende  Mengen  der  ktztge- 
nanuteii  Basen  in  dem  durch  Ammoniak  erzeugten  Niederschlage  vod 
uransaurem  Ammoniak  noch  vorhanden  sein  kOnnen;  mag  auch  das 
Ammoniak  auf  dem  Wege  snccessiver  Fällungen  endlich  zu  einer  an- 
nähernden Scheidung  des  Kalf s  und  Natrons  vom  Uranoxyd  führeo,  so 
scheint  diess  doch  far  Kalk,  Baryt  und  Strontian  geradezu  unmöglich 
zu  sein.    Ferner  hebt  H.  Rose  hervor,  dass  der  vom  Schwefelammo* 
ninm  gegebene'  Niederschlag  sich  gut  filtriren  und  mit  einem  etwas 
Schwefelammoiiium  entlialteiidcn  Wasser  auswaschen  lasse,  währendes 
bekanntlich   beim  uraiisauren   Ammoniak  manchmal  scliwer  hält,  ein 
trübes  Durehlaufeii  der  Waschllüssigkeiten  durch  s  Filter  zu  vermeiden. 

Den  angelührteo  Bemerkungen  H.  Eose's  muss  ich  im  Allgemei- 
nen durchaus  beitreten,  nur  darf  man  sie  nicht  für  das  unveränderte 
Uranoxysulfuret  gelten  lassen.  £s  liegt  auch  ziemlich  klar  zu  Tage, 
dass  dieser  berühmte  Chemiker  mit  dem  aus  Uranoxydul  und  Schwefel 
bestehenden  Zersetzungsproducte  des  Uranoxysulfuretes  operirte,  oder 
dann,  wenn  diess  nicht  der  Fall  war,  mit  einem  wenigstens  grosses- 
theils  in  Uranroth  übergegangenen  Oxysulfurete ;  darum  eben  sagt  er, 


vorgebracht,  sondern  für  Operationen,  die  im  Ganzen  sehen  von  Anderen  an- 
geregt oder  ausgeführt  wurden,  werden  gewisse,  wie  ich  glaube  nicht  unwiih- 
tige  Vo  rsich  t  sma  ass  regeln  empfohlen,  welche  sich  aus  sorc^fältijren  Beob- 
achtungen unmittelbar  erpreben  haben.    Gerne  würde  ich  es  sehen,  wenn  man  ! 
meine  Angaben  hin  und  wieder  einer  strengen  analytischen  Coutrole  unter-  j 
ziehen  wollte.        '  <  | 

*)  Yergl.  den  oben  citirten  Aufsatz  in  dieser  Zeitschr.,  I,  S.  411;  Trait^ 
compl.  de  chim.  anal.,  11,  p.  252,  (wo  übrigens  der  betretende  Niederschlag 
als  etwas  anflöslich  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  S(  hwefelammoniuin 
bezeichnet  isti,  und  ebenda»  p.  1215;  üaudb.  d.  anal.  Chemie,  ö.  Aufl.t  ?olL 
v.  a.  Fiükener,  U,  b.  lüö  und  173. 
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ider  Niederschlag  Bei  gewöhnlich  schwarz,  kOnne  jedoch  durch  ein 
Uehermaass  des  SchwefelamiDoniiiins  brannroth  oder  biatroth  werden, 
abgesehen  von  seiner  oben  mitgetheilten  Angabe,  dass  dieses  Prfidpitat 

wesentlich  aus  Uranoxydul  bestehe.    Wenn  H.  Rose  ausserdem  be- 

iiKukt ,  dass  der  Niederschlag  etwas  Schwefelammonium  einschliessen 
kuiuie,  falls  er  durch  einen  grossen  Ueberschuss  des  Sulfhydrates  er- 
zeugt wonlcri  sei,  so  bezieht  sich  dioss  oline  Zweifel  auf  solche  Fälle, 
Wo  eine  weit  vorgeschrittene  Umwandlung  in  Uranroth  eingetreten  war  : 
alsdaan  bloss  hält  die  unter  Auwendung  von  Wasser  ausgewascliene 
Masse  eine  merkbare  Quantität  ammoniakaliscben  Salzes  hartnäckig 
zurttck. 

Um  das  Uranoxyd  aus  einer  Losung  *abzuacheiden,  die  keine  andere 
Base  enth&lt,  namentlich  aber,  um  es  von  den  Alkalien  zu  trennen, 
ist  Schwefelammonium  mittelbar  das  beste  Reagens.    Hierunter  ist 

zu  verstehen,  dass  man  den  erhaltenen  Niederschlag  nie  direct  fi1tr!r«;n 
darf,  einmal  \st  il  ein  Thrii  desselben  häutig  vom  überschüssigen  Schwe- 
felammonium gelöst  wird,  und  südaiin  weil  sich  der  Niederschlag  l)eim 
Auswaschen  rasch  verändern  würde,  wobei  es  sich  unmöglich  vermeiden 
liesse,  dass  eine  namhafte  Partie  desselben  von  den  WaschäUssigkeiten 
mitgenommen  wärde.  Es  ist  vielmehr  nnerlässlich,  das  Ganze  gleich 
nach  dem  Zusätze  eines  Ueberschusses  von  Schwefelammoniam  so  lange 
zu  erwärmen,  bis  das  Uranoxysnlfuret  gänzlich  in  Uranozydul  und 
Schwefel  zerfallen  ist,  und  bis  die  Flttssigkeit,  falls  sie  dnrch  auf- 
gelöstes Uran  eine  dunkle  Farbe  angenommen  hatte,  gelb  und  durch- 
sichtig geworden  ist;  nun  befindet  sieh  alles  Uran  Im  Niederschlage. 
Um  sicher  zu  gehen,  wendet  man  /sveeknuissig  eine  dem  Kochpunktc 
naheliegende  Teniiieratur  während  ungefähr  einer  Stunde  oder  doch 
einer  halben  Stunde  an,  zumal  wenn  es  sich  um  einigermaassen  be- 
deutende Niederschläge  handelt.  Wenige  Zeit  nach  Zusatz  des  Reagens 
ist  ein  kürzeres  und  weit  schwächeres  Erwärmen  ohne  Zweifel  ganz 
ausreichend;  allein  daraus,  dass  etwas  zu  viel  erhitzt  wird,  kann  kein 
Uebelstand  erwachsen,  während  eine  unvollständige  Zersetzung  des  Uran- 
oxysulfuretes  fast  durchweg  empfindliche  Verluste  zur  Folge  hat. 

Enthält  die  gegebene  Lösung  auch  eine  beträchtliche  Menge  Kali 
oder  Natron,  so  bekommt  man  auf  die  angegebene  Art  das  Uranoxydul 
doch  absolut  alkalifrei.  l)iess  ist  in  analytischer  Hinsicht  ein  sehr 
wichtiges  Moment. 

Das  Gemenge  von  üranoxydul  und  Schwefel  wird  nun  mit  kaltem  oder 
auch  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  erst  durch  wiederholte  Dccanta- 
tion  und  zuletzt  auf  einem  Fiitrum,  £ä  kommt  manchmal  vor,  dass  feine 
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Theilchen  des  Oxjdnls  gegen  Ende  der  Auswaschung,  wenn  nnr  mkr 
eine  geringe  QnantitAt  der  m  entfernenden  Salze  zagegen  ist,  aich  im 
Wasefiwasser  ▼ertbeilen,  nnd  daas  letzteres  einige  Tendenz  zeigt,  trfAe 
dnrch*s  Filter  m  Innfen;  diesem  Uebelstande  lässt  sich  sehr  einfach 
abhelfen,  iinlt-m  in;tii  dnii  tur  spätm'n  Piiaseii  der  Auswa*^chunL' 
benutzten  \Vii6S('r  riwas  Scliwrt«  lattinioiiiiim  oder  (^hloranimoiiiiiiu  bei- 
tUgt.  Das  gehörig  ausgesUsste  üranoxydui  wird  auf  alle  Fälle  zunächst 
gerüstet,  um  den  grössten  Theil  des  hoiironiongten  Schwefels  zu  ver- 
jagen ;  darauf  wird  dasselbe  entweder  als  Oxydoxydal  (ürjO^  oder  ancli 
als  reines  Oxydul  (ürO)  gewogen.  Fttr  den  ersteren  Zweck  mnss  mao 
die  Masse  in  einem  Platintiegel  and  inmitten  einer  oxydirenden  Atmo- 
spbftre,  fftr  den  zweiten  dagegen  mit  Httlfe  des  von  H.  Rose  angeg^ 
benen  Apparates  *)  unter  Wasserstoff  heftig  glühen. 

Ist  die  behandelte  UranoxydlOsung  stark  sauer,  so  neutralisirt  man 
sie  mit  Ammoniak,  bevor  das  Schweft  lanmionium  zugesetzt  wird.  Uass 
kohlensaures  Ammoniak  und  lixe  kohleii>aiirc  Alkalien  bei  der  Fällnn? 
niciit  zugegen  sein  dtirfen,  versteht  sich  wegen  der  leichten  A\ifiöslich- 
keit  des  Uranoxysnifuretes  in  diesen  Salzen  von  selbst.    Mit  Rücksicht 
hierauf  scheint  es  sehr  Tortheilhaft,  das  Oxysulfuret  sofort  oder  doch 
bald  nach  der  Niederschlagung  durch  Erwärmen  mit  dem  ftbersehfis- 
aigen  Beagens  in  Uranoxydul  und  Schwefel  zu  zerlegen;  denn  das 
Qxydnl  wird  durch  kohlensaures  Ammoniak,  das  in  kleinen  Mengen 
allmahlich  im  Schwefelammonium  entstehen  kann,  nicht  gelöst,  während 
ein  davon  aufgelöster  Antheil  des  Oxysulfuretes  sich  im  besten  Falle 
durch  Anwendung  der  Siedhitze  nur  sehr  unvollkommen  und  in  einer 
ziemlich  unsteten  Verbindiingsform  ausscheiden  liesse  Ts.  oboii).  Ich 
erinnere  überdiess  daran,  dass  die  gänzliche  Ueberführung  des  üran- 
oxysulfuretes  in  Oxydul  um  so  leichter  gelingt,  je  ktlrzere  Zeit  der 
Niederschlag  in  der  Kälte  mit  dem  Reagens  in  Berührung  gewesen  ist. 

Anstatt  das  Uranoxyaulfuret  vor  der  Auswaschung  und  Filtration 
in  ein  Gemenge  von  Uranoxydul  und  Schwefel  zu  verwandeln,  könnte 
man  dasselbe  auch  24  oder  besser  48  Stunden  lang  im  ftberschttssigen 
Schwefelammonium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  liegen  lassen,  so  dass 
es  in  Uranroth  überginge**).    Dieses  lässt  sich  ohne  bemerkbare 


*)  Tratte  compl.,  II,  p.  244  und  178  (auch  p.  103);  Handb.,  6.  Aufl.,  U, 
S.  169  und  77. 

**)  Der  Gang,  welcher  in  Fresenius'  quant  Analyse,  6.  Aufl.,  8.  489» 
fflr  den  Fall  beschrieben  ist,  dass  das  Uranoxyd  neben  den  Alkalien  oder 
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Verlaste  mit  Wasser  auswaschen,  zeigt  aber  gegen  Ende  der  Aus- 
waschung, gerade  wie  das  Urauoxydol,  einigermaassen  das  Bestreben, 
darch  die  Poren  des  Filters  hindurchzugehen;  auch  hier  lässt  sich  diess 
verhindern,  ind^m  man  zuletzt  mit  Wasser  anssQsst,  das  mit  etwas 
Schwefelammoniun!  oder  Salmiak  veisotzt  wurde.  Jm  ttbrigt  n  inüsste 
man  das  Uranroth  bebufs  dtr  Wägung  elxMifails  in  Urauoxydoxydul 
oder  in  roines  Oxydul  überführen,  indem  man  es  entweder  in  einem 
Platintiegel  einfach  calcinirte,  oder  im  Wasserstoffstrome  auf  eine  sehr 
hohe  Temperatur  erhitzte. 

Diese  Verfahr ungsweise  verdient  indessen  viel  weniger  angerathen 
zu  werden,  als  die  Zersetzung  des  Uranoxysulfnretes  in  Uranoxydul 
und  Schwefel,  und  man  begreift,  dass  ihre  Anwendung  flberhaupt  nur 
dann  yersacht  werden  darf,  wenn  das  benutzte  Schwefelammonium  nicht 
die  Eigenschaft  hat,  einen  Antheil  des  Niederschlags  aufzulösen.  Zu- 
dem kann  das  Schwefelammonium  während  der  zur  Bildung  des  Uran- 
rothes erforderlichen  Zeit  etwas  Kohlensäure  aus  der  Atmosphäre  ab- 
sorbiren,  und  jedenfalls  muss  man  die  Umwandlung  in  die  rotlie  Sub- 
stanz  in   einem   dicht  zugestopften   Gefässe   vor  sich   gehen  lassen. 
Endlich  enthält  das  Uranroth,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  stets  ^ 
noch  eine  gewisse  Quantität  des  chocoladebraunen  Oxysulfuretes  im 
unveränderten  Zustande,  und  während  daraus  bei  der  Auswaschung 
Uranoxydhydrat  entsteht,  gelangt  sehr  wahrscheinlich  etwas  Uran  in 
das  Fütrat  *). 

Ich  mache  hier  noch  darauf  aufmerksam,  dass  das  Oxydoxydul, 

welches  durch  Calcination  des  mit  Schwefel  gemengten  Uranoxyduls 
oder  des  Uranrothes  erhalten  wird,  stets  eine  dunklere  grüne  Farbe 
besitzt,  als  das  olivengriine  Oxydoxydul  welches  bei  der  (jiuhung  des 
uransauren  Ammoniaks  an  der  Luit  resultirt.  Nichtsdestoweniger  liefert 
die  Wägung  in  Form  von  Uranoxydoxydul,  deren  Zuverlässigkeit  Uber- 


alkalischen  Erden  durch  SchwefeJammoninm  gefällt  werden  soll,  kommt  we« 
sentlich  auf  das  Nämliche  hinaus,  ich  bemerke,  duss  an  demselben  Orte  sämmt- 
liehe  in  diesem  Aufsatz  erörterten  Trennungen  kurz  besprochen  sind. 

Es  mag  an  dieser  Stelle  hervorgehoben  werden,  dass  man  von  der  Nie* 
derschlagung  des  Uranoxysulfuretes  ans  alkoholischen  Losungen  bei  Ana- 
lysen keinen  Gebrauch  machen  kann.  Bei  der  kostspieligen  Auswaschung  des 
chocobidebraunen  Niederschlags  mit  verdOnntem  Wemgmst  wUrde  man  eine 
namhafte  Quaotitftt  Uran  durch  Auflösung  verlieren;  andererseits  wUrde  die 
Zersetzung  durch  Erwlrmen  bei  Gegenwart  des  Aromoniumsulihydzates  schwer- 
lieh  gelingen. 
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hanpt  Ramme Ub er g  vor  längerer  Zeit  gentlgeDd  dargeüian  hat,  in 
jenen  FftUen  ebenso  gut,  wie  in  allen  anderen,  durchans  aicbere  Be- 
raltate.  Die  za  ergreifenden  Yorsichtsmaassregeln  Bind  sehr  dnfacber 
Art  nnd  werden  besonders  durch  den  Umstand  veranlasst,  dass  sowohl 

das  Uranroth  als  das  Uranoxydul  nach  und  nach  Sanerstoff  anfnehmen 
muss,  um  sich  in  Oxydoxydul  zu  verwandeln:  es  ist  darauf  zu  achten, 
dass  die  Glühnng  in  einer  entschieden  oxydirenden  Atmosphäre  ge- 
schehe, dass  sie,  iiumentlich  beim  Uranoxydul,  längere  Zeit  andauere, 
etwa  eine  halbe  oder  eine  ganze  Stunde ,  und  dass  die  Temperatur 
schliesslich  bis  zur  -starken  liothglnth  gesteigert  werde.    Nimmt  mM 
4^n  Tiegel  zn  früh  aus  dem  Feuer,  so  siebt  man  im  Rückstände  ter- 
scbiedentlich  geerbte  Partien:  die  einen  sind  dnnkelgrfin,  die  andern 
sind  fast  schwarz  und  anscheinend  reicher  an  Oxydul,  als  die  Formel 
UraOi  anzeigt.  Bei  zahhreichen  Bestimmungen,  die  mit  den  angeffihrtoi 
Yorsichtsmaassregeln  bew^kstelligt  wurden,  constatirte  ich  zur  Genüge, 
dass  mehrfach  wiederholte  ein  gleichbleibendes  Gewicht  des  fixen  Pro- 
ductes  ergaben ;   auch  enthält  die  stark  erhitzte  Masse  keine  Spur 
8(  li\vuielsaure ,  falls  solclie  vorher  sich  gebildet  hatte.    Diese  Opera- 
tionen  wurden  in   der  Muffel  eines  Probirofens  vort^enommcn ,  und 
zwar  bei  etwas  gemässigtem  Luftstrome,  um  die  mechanische  Fortfüli- 
rung  feuerbeständiger  Substanz  zu  verhüten.    Icli  kann  es  mithin  nur 
bestätigen,  dass  Uranverbindungen,  welche  keine  der  Hitze  widerstehen- 
den Nebenbestandtheile  einschliessen,  bei  der  Galcination  reines  Oxyd- 
oxydul  von  der  oonstanten  Zusammensetzung  Vrfi^  oder  ürO.ürfOi 
hinterlassen,  und  dass  die  von  P^ligot  ausgesprochene  Befflrchtnüg, 
es  bilde  sich  Idcht  ehi  verilnderliches  Gemenge  einer  schwarzen  Yet- 
bindung  von  der  Formel  2UrO  .  UrgOg  mit  dem  gewöhnlichen,  grönen 
Oxydoxydule  Ur304,  wenigstens  in  praktischer  Beziehung  unbegründet 
ist.    Sehr  zweckmässig  ist  übrigens  die  von  den  Lehrbüchern  *)  em- 
pfohlene Vorsicht,  den  Tiegel,  welcher  sonst  beständig  unbedeckt  blei- 
ben muss,  noch  vor  Beschluss  der  Galcination  mit  seinem  Deckel  gut 
zu  verschliessen  und  so  zur  Abkühlung  hinzustellen ;  es  erscheint  rath' 
sam,  ihn  unter  einem  Exsiccator  erkalten  zu  lassen. 

Vom  Strontian  und  vom  Kalk  kann  das  Uranoxyd  ziemlich 
gut  durch*  Schwefelammonium  getrennt  worden.  Hierbei  muss  man, 
wie  in  allen  fthnlichen  Fällen  dafftr  Sorge  tragen,  dass  kein  alkalisch- 


*)  Vergl.  H.  Rose,  traite  compl.,  U,  p.  244;  Fresenius,  quant.  An*- 
lyse,  5.  Aufl.,  h).  244. 
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erdiges  Garbonat  sieh  bilde.  Das  Schwefelammoniam  masB  daher  tob 
kohlensaurem  Aramoniak  frei  sein;  indess  ist  diess  dem  ftüher  Gesagten 

znfolge  schon  für  die  gänzliche  Abscheidnng  des  Urans  unerlftssliche 
Bedmgnng.  Der  Niederschlag  nebst  der  «twa  gelüsten  Portion  des 
Oxysulfuretes  NN  ir  i  durch  Erwärmen  in  Uruuoxydul  und  Schwefel  ttber- 
geführt,  und  dieses  (xenienge  soilaiiii  schnell  filtrirt  und  ausgewaschen. 
Sollte  sich  während  der  Filtration  etwas  kohleusanrer  Strontian  oder 
Kalk  auf  dem  Filtruin  abgesetzt  haben,  so  kann  man  die  ausgesQsste 
Masse  in. der  Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure  behandeln,  wodurch 
jene  Garbonate  leicht  aufgelöst  werden,  das  Uranoxydnl  aber  nicht 
afficirt  wird.  Die  Trennung  des  Kalks  und  des  Strontians  vom  Uran- 
oxyd  durch  Schwefelsäure  und  ein  geeignetes  Volumen  Alko- 
hol *)  ist  jedoch  eine  sehr  scharfe  Methode,  und  dürfte  wohl  gar 
den  Vorzug  vor  der  vorhergehenden  verdienen. 

Gewichtige  Bedenken  dagegen  erheben  sich  gegen  die  Verwendung 
des  Schwetelammoniums  zur  Scheidung  des  Urauoxyds  vom  Baryt. 
Ist  das  Anminniumsulfhydrat  ein  solches,  von  dem  ein  Ueberschuss 
leicht  eine  Partie  des  Uranniederschlags  auflöst,  so  liefert  das  Baryt- 
salz mit  demjenigen  Antheile  des  Uranoxydsulfuretes,  der  sonst  in  Lö- 
hsüng yerharren  würde,  eine  unlösliche,  Schwefelbaryum  enthaltende 
Verbindung  von  grüner  Farbe.  Diese  Substanz,  welche  somit  in  den 
chocoladebraunon  Niederschlag  überginge,  bleibt  bei  ihrer  Filtration  nur 
dann  unverändert,  wenn  man  etwas  rasch  zu  Werke  geht  und  zur  Aus- 
waschung ein  mässiges  Volumen  ganz  kalten  Wassers  anwendet.  IJlsst 
man  die  grüne  Substanz  bei  abgehaltener  Luft  mit  grösseren  Mengen 
reinen  Wassers  in  Berührung,  so  verwandelt  sie  sich  nach  Ablauf  eini- 
ger Tage,  unter  Abgabe  von  Schwefelbaryum,  in  eine  analoge  (huikel- 
braunrothe  und  sehr  unbestflndigc  Verbindung;  wäscht  man  dieselbe 
aber ,  kurze  Zeit  nachdem  sie  erzeugt  worden  ist,  an  der  Luft  mit 
warmem  Wasser  aus,  oder  auch  bei  mässig  hoher  Zimmerwärme  mit 
einem  sehr  bedeutenden  Volumen  Wasser,  so  geht  sie  in  eine  schmutzig* 
gelbe,  wesentlich  aus  Uranoxyd  und  Baryt  bestehende  Masse  über  — 
eine  Umwandlung,  welche  das  braunrothe  Prodnct  viel  rascher,  voll- 

4   

Ständiger  und  stets  schon  in  der  Kälte  beim  Auswaschen  mit  Wasser 
erleidet.  Fflr  den  Fall  also,  wo  dem  Niederschlag  von  üranoxysulfhret 

eine  gewisse  Quantität  jener  grünen  Verbindung  beigemengt  wäre,  müsste 
iiLiii  annehmen,  dass  man  durch  Erwärmen  und  daraufifolgende  Aus- 


*)  H.  Rose,  trait4  eompl.,  U,  p.  260,  und  Handb.,  6.  Aufl.,  II,  &  172. 
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was(^ang  des  Zersetznngsprodiictcs  ein  mit  Uranoxyd-Baryt  gemengtes 
Uranoxydul  bekftme;  jedenfalls  aber  wQrde  in  dem  durch  Galciiiation  \ 
des  Oxydales  gewonnenen  Oxydoxydul  uransaurer  Baryt  TOrhanden  sein,  ' 
gleichviel  wie  bei  den  vorangehenden  Operationen  die  grflne  Sabstftvz 
sich  verhalten  haben  mag.    Ich  fflge  noch  hinzu,  dass  letztere  hdcbst 
wahrscheinlich  aus  einer  Doppelverbindung  des  Uranoxysulfuretes  mit 
Schwefolbaryum  besteht  *).    Auch  darf  man  es  keineswegs  für  unmög- 
lich liallen ,  dass  kleine  Mengen  derselben  auch  dann  entstehen,  wenn 
das  angewandte  Schwefelannnouiuiü  eine  losende  Wirkung  auL  das  Lran- 
oxysulfuret  nicht  auszuüben  vermag. 

Ks  bedarf  keiner  weiteren  Bemerkungen,  um  darzuthun,  dass  ^ 
unbedingt  am  rathsamsten  ist,  das  Uranoxyd,  wie  von  anderen  Oxydes, 
so  auch  vom  Baryt  durch  Schwefelsäure  zu  trennen.  Diese  io 
allen  analytischen  Werken  verzeichnete  Methode  ist  zugleich  die  än- 
fachsle  und  die  znverlftssigste;  sie  fahrt  zu  vollkommen  genauen  E^ 
gebnissen.  Da  ich  dieselbe  sehr  oft  anwandte  und  den  Niedersdüsf 
von  schwefelsaurem  Baryt  auf  seine  Reinheit  besonders  prAfte,  so  bis 
ich  im  Stande  zu  versichern,  dass  das  alkalisch  -  erdige  Sulfat,  wenn 
man  es  bei  Gegenwart  von  Uraiioxyd  ausfällt,  keine  Spur  des  letzteren 
mitreisst;  nach  der  Auswaschung  nnd  Oluhung  ist  es  vollkommen  weiss.' 
und  man  braucht  es  nicht,  wie  in  manchen  anderen  Fällen,  einer  nacb- 
träglichen  Reinigung  zu  unterwerfen. 

Von  der  Magnesia  lässt  sich  das  Uranoxyd  auf  die  Art  trenneHi 
dass  man  es  l»ei  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  von  Ghlorammonivin 
und  unter  Beobachtung  gewisser  Yorsichtsmaassregeln  durch  AmmoiualE 
niederschlägt.  Ich  verweise  in  Betreif  dieses  Gegenstandes  auf  H.  Bose, 
trait6  compl.,  II,  \T  250,  und  Handb.,  6.  Aufl.,  IL  S.  171.  Mw 
kann  aber  ohne  Uebelstand  diese  Trennung  auch  durch  Schwefelammo- 


*;  Wegen  speciellerer  Daten  über  die  fragliche  Substanz  verweise  ich  auf 
Pogg.  Ann.,  Bd.  124,  S.  161.  Für  sich  allein  wird  dieselbe  in  Gestalt  eim 
schmutziggrünen  Niederschlags  erhalten,  wenn  man  die  grünliclischwarze  Flüs- 
sigkeit, in  der  nach  der  Fällnug  einer  wässerigen  L'ranoxydlösimg  durch  über 
schüssiges,  nicht  zu  schwefelreiches  Scliwet'elaniuionium  ein  Theil  des  Oxysj!- 
furPtes  aufgel(')8t  ist,  mit  einem  Jöslichen  Barytsalz  (salpetersaurcm  Haryt  ndn 
Chlorbaryum)  versetzt ;  die  Flüssigkeit  wird  dabei  darchsichtig  und  gelb,  n:'*'- 
sie  hält  kein  Uran  niehr  ziuiick.  Eine  dciartitre  Fällung  wird  durch  Kalk- 
und  Strontian  s  al  z  c  in  keiner  Weise  bewirkt.  —  Die  braunrotlie  Verbin- 
dung ist  allem  Anscheine  nach  auch  ein  Oxysulfosalz  (vergl.  a.  a.  ().,  S.  159).' 
sie  euthält  bloss,  neben  dem  üranoxysulfuret.  eine  kleinere  Menge  Schwefel- 
baryum,  und  darin  dürfte  der  Grund  ihrer  leichteren  Zersetzbarkeit  hegen. 
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nittm  bewerkstelligen,  indem  man  auch  hier  das  gefUllte  Oxysulfnret 
in  Üranoxydnl  nnd  freien  Schwefel  zerlegt;  der  Vorsicht  halber  wfire 

es  dann  erforderlich,  in  die  gegebene  Lösung  vorher  etwas  Salmiak 
einzuführen. 

Die  Trennung  rlp?  üranoxyds  von  solchen  Metalloxydon,  welche 
durch  Schwefelammüniura  vollständig  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden 
kennen,  n&mlich  von  den  Oxyden  des  Ei s  e n  s ,  Mangans,  Kobalts, 
Kupfers,  Blei's,  Zinks  n.  s.  w.,  lässt  sich,  wie  H.  Rose  *) 
ebenfalls  angegeben  hat,  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  die  Lösung 
-  mit  kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und  Sehwefel- 
ammoninm  hinzufügt ,  oder  dass  man  sie  mH  einer  im  Voraus  berei- 
teten Mischung  dieser  beiden  Reagentien  behandelt.  Bas  IJran  bleibt 
dann  gelöst,  während  die  anderen  Metalle  sich  als  Sulfurete  aus- 
scheiden. 

Bezüglich  dieses  Vorfahrens  ist  zu  b(MT!0]*ken,  dass  nach  dem  Zu- 
sätze des  Schwefelammouiums  und  des  Ammoniakcarbonates  ein  längere 
Zeit  andauerndes  und  etwas  starkes  Erhitzen  vermieden  werden  muss, 
weil  in  Folge  dessen  ein  Theil  des  Urans  sich  zu  den  gefällten  Schwe-, 
felmetallen  schlagen  könnte ;  wann  und  wie  diess  geschieht,  wurde  oben 
'  anseinandergesetzt,  wo  vom  Verhalten  des  Uranoxysulfaretes  zu  koMen- 
Banrem  Ammoniak  die  Rede  war.  Es  kann  tbrigens  für  mn  dmrtiges 
Erhitzen  kein  Grund  vorliegen,  und  dazu  wttrde  hier  eine  weitere  Zu- 
gabe von  kohlensaurem  Ammoniak  genügen,  um  das  etwa  ausgeschiedene 
Uran  (ist  dieser  Fall  eingetreten,  so  hat  sich  die  Flüssigkeit  rothbraun 
gefärbt)  wieder  in  Lösung  zu  bringen.    Nachdem  man  aus  der  von 
den  unlöslichen  Sulfureten  abfiltrirtcm  Flüssig;keit  einen  sehr  grossen 
Theil  des  Überschüssigen  kohlensauren  Ammoniaks  durch  sehr  gelindes 
Erwärmen  verjagt  hat,  säuert  man  dieselbe  mit  Chlorwasserstoffsäure 
an,  erwärmt  hinreichend  stark  und  lange  und  filtrirt  behuiis  Wegschaf- 
fung  des  Schwefels.    Aus  der  sauren  Lösung  wird  das  Uran  am  besten 
durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  gefällt,  und  das  Oxysulfuret 
sodann  in  Uranoxjdul  fibergeftthrt 

Will  man,  was  natOrlich  auch  angelit.  das  Uran  durch  Ammoniak 
allein  niederschlagen,  so  schreibt  H.  Rose  vor,  die  salzsaure  Lösung 
zunächst  mit  etwas  Salpetersäure  zu  behandeln  **).    Diess  kann  nicht 


*)  Diese  Zeitsehr.  I.  B.  412;  TTait^  comp].,  II,  p.  1216;  Handb.,  6.  Aufl., 
II.  S.  169  ff. 

**)  H.  Rose  geht,  entsprechend  seiner  Ansicht  von  der  Natur  des  durch 
Schwefelammonium  allein  in  Unmoxydlösungen  erzengten  Niederschlags,  von 

Fr«««ttUs  ZattMfcxHt,  I?.  Jahiguf.  26 
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schadeo,  ist  jedoch  streng  genommen  nnnOÜiig;  denn  nachdem  man  £e 
das  Uranozysnlforet  enthaltende  Mischong  Yon  kohlensaurem  Ammonuk 
and  Schwefelammoninm  mit  Salssftnre  tthersftttigt,  den  Schwefehrasser 
Stoff  nebst '^^dcr  Kohlensftnre  ausgetrieben  und  den  unter  dem  Einfls» 

der  Wärme  angesammelten  freien  Schwefel  entfernt  hat,  bringt  Ammo- 
niak in  <ler  Flüssigkeit  stets  einen  rein  gelben  Niederschlag  von  Uran- 
oxyd-Aiamoiiiak  liervor.  Das  nach  der  Fällung  aus  einer  alkoholischen 
Üranoxydlösnng  trocken  dargestellte  Oxysulfuret  gibt  freilich  mit  Salz- 
säure eine  anfangs  grün  geförbte,  Uranchlorür  enthaltende  Lösung, 
während  fast  aller  Schwefel  in  grösseren  Blättchen  zu  Boden  sinkt; 
und  andererseits  kommt  in  dem  Momente,  wo  in  einer  Uran  einsehti«* 
senden  Mischung  von  Schwefelammoninm  und  kohlensaurem  Ammoniak 
die  letzten  Reste  des  Garhonates  durch  allmShlich  beigegossene  Sab- 
säure  zerstört  werden,  zunächst  das  üranoxysulfhret  mit  seiner  charak- 
teristischen chocoiadebraunen  Farbe  zum  Vorschein.  Allein  einmal  wird 
jene  grüne  Flüssigkeit,  die  man  mit  der  friseh  bereiteten  trockenen 
Verbindung  bekommt,  an  der  Tiiift  sehr  bald  gelb,  und  enthält  nan 
bloss  Uranoxychiorid ;  nnd  dann  sebeint  e«.  dn«s  das  Uranoxy^nlfuret 
im  Angenblicke  seiner  Abscheidung,  durch  chemisch  gebundenes  Am- 
moniumsulfuret  mit  grösserer  Festigkeit  begabt,  von  der  Sali^sänre  einen 
minder  kräftigen  Impuls  empfängt,  als  im  trockenen  Zustande:  m 
letzteren  Falle  wird  der  Schwefel  sofort  losgesprengt  (UriOtS  -|-  2  HCl 
=:s2ürGl-)- 2H0-I-S),  im  ersteren  geht  das  Oxysulftiret  Tidleiclit 
unter  Entwicklung  tou  Schwefelwasserstoff  direct  in  Oxycfalorid  ttber 
(Ur AS  +  HCl  =  ürACi  +  HS).  Hier  zeigt  sich  auch  s&mmtlicher 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  freigemachte  Schwefel  in  Form  einer 
milchichten  Trübung;  rasch  niedersinkende  Täfelchen  sind  nicht  wahr- 
zunehmen. 


der  irrigen  Annahme  aus,  dass  beim  Hinzufttgen  des  kohleoBaoren  Amnioniate 

welches  mit  Scliwefelammoninm  versetzt  worden  ist  „das  in  TJranoxydul  ver- 
wandelte üranoxyd  sich  im  kohlensauren  Ammoniak  autlöse."  Ueberschüssi?e 
Salzsäure  gäbe  freilich,  wenn  die  Sache  sich  so  verhielte,  jedenfalls  eine  Tran- 
chlorürlHsunpr,  die  man  höher  oxydiren  müsste.  Eine  Zersetzung  in  Uranoxydui 
und  Schwefel  steht  bei  der  obigen  Einrichtung  der  Operation  wohl  niemals  2u 
befürchten ;  sollte  man  dagegen  nachträglich  einen  verschiedene  Schwefelmetalle 
neben  Uranoxysulfuret  enthaltenden  Nipdcrschlag  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
behandeln  müssen,  und  wäre  das  ungelöste  Oxysulfuret  durch  gesteigerte  Tem- 
peratur in  die  genannten  beiden  Körper  zerlegt  worden,  so  würde  es  nicht 
mehr  möglich  sein,  das  nun  als  Oxydul  vorliegende  Uran  in  Lösung  za  bringen. 
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Beitrag  zum  Nachweise  der  Alkaloide. 

Ton 

Sudolf  Wagner. 

Handelt  es  sich  um  die  Prüfung  einer  extractreichen  Flüssigkeit 
auf  Alkaloide  (Strychnin,  Bracin,  Morphin,  Codein,  Cinchooin,  Chi- 
nin etc.),  80  empfehle  ich  folgenden  Weg  zur  Abscheidmng-  resp.  zum 
Nachweise  der  Base:    Die  Flflssigkeit  —  es  sei  als  Beispiel  ein  dex- 
trinreiches Bier  angenommen,  welches  mit  0,002  bis  0,004  Grm. 
Strychnin  versetzt  worden  war  —  wird  In  der  Menge  von  0,5  bis 
1  Liter  mit  der  doppelten  Gewicfatsmenge  Wasser  verdünnt  und  mit 
etwa  5  CC.  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (12,7  Grm.  Jod  im 
Liter)  versetzt.    Nachdem  die  Flüssigkeit  sich  cjoklärt,  wird  die  klare 
Flüssigkeit   von   dem   Absätze   (dessen  Bildung   durcli   Ansäuern  der 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  befördert  werden  kann)  abgegossen  und 
der  Niederschlag  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumdithionit 
aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  filtrirt.    Aus  dem  Filtrat  wird  von 
Keuem  durch  ttberschttssige  Jodlösung  ein  Niederschlag  bewirkt  *  der 
darch  J)ecantiren  eder  Abfiltriren  von  der  Mflssigkeit  getrennt  und  mit 
einem  Ueberschusse  von  wfisseriger  sdiwefliger  Säure  aufgenommen 
wird.    Die  Flflssigkeit  wird  durch  vorsichtiges  Abdampfen  von  der 
Jodwasserstoffsäure  und  schwefligen  Säure  befreit  und  zugleich  eingeengt. 
S)e  enthält  die  J^asc  als  Sulfat  und  zwar  frei  von  anderen  organisclieu 
Stoffen,  welche  die  Keiuheit  und  Schärfe  der  Reaction  beeinträchtigen 
könnten. 

Selbstverständlich  kann  vorstehender  Weg  auch  zur  Darstellung 
der  meisten  nicht  flüchtigen  organischen  Basen  eingeschlagen  werden 
mit  der  Modiflcation,  dass  das  zur  Fällung  der  Alkaloide  verwendete 
Jod  zuletzt  als  Jodkalium  auftritt  und  als  solches  verwerthet  wird. 

Würz  bürg,  den  9.  März  1866. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I,    Allgemeine   analytische  Methoden,    analytische  Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentieu* 

Von 

A.  Forater. 

Zur  optischen  Analyse.  Es  ist  bekanntlich  die  Analyse  mancber 
organischer  Flüssigkeiten,  wie  zweier  Säuren,  zweier  Alkohole  u.  s. 
welche  sich  nicht  scharf  trennen  lassen,  eine  der  schwierigsten  Operationes 
and  hat  man  daher  schon  lange  in  derartigen  Fällen  seine  Zuflucht  zn 
pbysikalischeD  Halismitteln  genommen.  Die  physikalischen  Eigenschaften 
der  Körper  bieten  in  dei-  That  sehr  oft  den  einzigen  Anhaltspunkt  rar 
Analyse  solcher  Gemische  und  ist  in  erster  Linie  das  spezifische  Gewicbt 
vielfach  hierzu  benutzt  worden.  Es  beruhen  hierauf  z.  B.  die  AlkobolO' 
meter.  Da  aber  keine  einfache  Beziehungen  zwischen  den  Dichtigkeiten 
zweier  Flüssigkeiten  und  den  specifischen  Gewichten  ihrer  Mischungen 
statt tiiulon,  so  ist  man  genöthigt,  auf  empirisrhem  Wege  die,  den  ver- 
schiedenen Znsanmiensetzungen  entsprechenden,  specitischen  Gewicht*" 
zum  Voraus  festzustellen.  Auch  auf  andere  physikalische  EigenschafteD 
wie  die  Siedetemperatur,  die  verschiedene  Ausdehnung  durch  die 
Wärme,  die  Spannung  der  sich  entwickelnden  Dämpfe,  die  Drehnog 
der  Polarisationsebeue,  die  Ausflusszeit  aus  einem  Gefässe,  sogar  asf 
die  CapiUaritätserscheinungen  in  engen  Röhrchen  hat  man  qnantitatiyc 
Untersuchungsmethoden  gegründet.  Während  nun  ein  Theil  dieser 
Methoden  eine  grosse  Genauigkeit  der  Resultate  nicht  erzielt,  so  er* 
laubt  doch  der  andere  Theil  derselben  physikalische  Analysen  von 
einer  Schärfe  auszuführen,  welche  einen  Vergleich  mit  den  auf  che- 
mischem Wege  erlangten  Resultnten  niclit  zu  scheuen  haben. 

Bei  c  Ii  er  t*)  bemerkt  ganz  richtig,  dass,  wenn  eine  solche  pliv- 
sikalische  Methode  genaue  Resultate  geben  soll,  es  unbedingt  nöthig 
ist,  dass  einer  kleinen  Aenderung  in  der  Qualität  des  zu  bestimmen- 
den Körpers  eine  verhältnissmässig  grosse  Aenderung  in  der  Quantitüt 
der  physikalischen  Eigenschaften  entspreche,  und  diese  Bedingungen 
erfBUen  nicht  gerade  viele  der  genannten  Prindpien.  Man  hat  mit 
Httlfe  der  Ebullioskope  den  Gehalt  eines  wässerigen  Weingeistes  an  ab- 


*)  Pogg.,  Annal.  12U,  42^. 
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&o]atem  Alkohol  za  bestimmen  versucht,  jedoch  immer  nar  annähernde 
Resaltate  erhalten.  Man  hat  den  Grand  hiervon  in  der  mangelhaften 
Ck>u8traetion  der  bezflglichen  Apparate  gesucht  und  mannigfache  Yer- 
bessemngen  daran  ersonnen  ohne  den  Fehler,  welcher  im  Princip  der 

Methode  liegt,  aufheben  zu  können.  Euitr  Aentlcrung  von  100  Gro- 
wichtsprocenten  Alkohol  entspricht  nämlich  nur  eine  Temperaturände- 
rung von  21,7°  C.  und  bedenkt  man  ausserdem,  dass  der  Siedepunkt 
nicht  genauer,  als  ungefähr  1  ^  bestimmt  werden  kann,  und  dass  sich 
derselbe  sogar  während  der  Beobachtung  selbst  schon  ändern  mngs, 
so  wird  man  den  durchschnittlichen  Fehler  dieser  Methode,  welcher 
2 — 3  Proc.  betragt,  natürlich  finden. 

Andere  physikalische  Methoden  haben  dagegen  schon  Besultate 
erreichen  lassen,  welche  allen  billigen  Ansprüchen  vollkommen  genügen. 
Steinheil  war  der  Erste,  welcher  in  seiner  optisch  aräometrischen 
Bierprobe  die  prismatische  Ablenkung  des  Lichtes  zu  quantitativen 
Analysen  angewendet  hat.  Die  Resultate ,  welche  derselbe  bei  der 
Untersuchung  von  42  Münchener  Bierproben  erzielte,  sind  sehr  befrie- 
digend, indem  der  Alkoholgehalt  im  Mittel  auf  ±  0,004  Proc.,  der 
Zucker-  (Extract-)  Gehalt  auf  ±  0,02  Proc.  stimmt,  während  beim 
Alkohol  die  grösstei  einmal  vorkommende  Differenz  0,16  Proc.,  beim 
Extractgehalt  0,06  Proc.  betrügt. 

Mit  Steinheirs  Apparat  untersuchte  Engel  mann  *)  im 
Jahre  1850  einige  Wiesbadener  Biere  und  verglich  dabei  die  Resnl- 
tate  der  S t  e i  nh e i  l'schen  Probe  mit  denen  nach  B a  11  i  n  g,  Fehling 
und  der  Destillationsprobe,  wobei  er  die  folgenden  Zahlen  erhielt  ^ 


Nr. 
1 

2 
3 


Nach  Balling. 
Extract.  \  Alkohol. 


I 

6,49  i 
6,12 

I 

4,37  I 
ö,02  , 


4,41 
3,23 
3,62 
3,23 


Mach  Steinbeil. 
Extract.  Alkohol. 


6,40 
6,20 
4,50 
5,10 


4,30 
3,20 
3,60 
3,10 


Nach  Fehling. 
Extract.  Alkohol. 


6,48 
6,12 


4,37 


5.02 


4,32 
3,18 
3.59 


3,20 


Destilla- 
tions- 
.  probe. 


4,23 
3,06 
3,49 

* 

3,14 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  60.  138. 
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Man  siebt  leicht,  dass  auch  hier  die  Uebereinstimmung  sehr  gut 
ist  und  da86  die  optische  Probe  die  Destillationsprobe  bei  weitem  an 
Genauigkeit  abertrifft. 

In  der  neuesten  Zeit  sind  nun  wieder  zwei  VorscbUge  gemacht 
worden,  auf  optischem  Wege  quantitative  BesUmmungen  auszuffthren, 
und  stammt  der  eine  von  E.  Reichert  in  Freiburg  unter  dem  Titel: 
,,Die  Brtchiuig  des  Lichtes  als  Mittel  quantitativer 
Bebt  immun  gen "  *),  der  andere  von  II.  Landolt  mit  dem  Titelt 
„Ueber  die  quantitative  Analyse  gemischter  Flüssig- 
keiten mitteUt  ihrer  Brechangsexponen t en  und  speci- 
fischen  Gewichte**).'* 

Während  die  Reich  er  fache  Abhandlung  sich  auf  die  Bestim- 
mung des  Procentgehaltes  einer  KochsaklOenng  an  Gblornatrioni  be- 
schränkt und  die  weitere  Untersuchung  wegen  Mangels  an  Apparaten, 
welche  hinreichend  genau  sind,  erst  in  der  Folge  in  Aussicht  gestellt 
werden,  hatH.  Landolt  seine  Methode  auf  die  verschiedensten  Flttssig- 
keitsgemische  wie  da  sind:  Alkohol  und  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
Alkoliol  und  Schwefel kohleustotl',  Amyaikohül  und  Aethylalkoliol,  Essig- 
säure unii  Buttersäure,  Chloroform  und  Alkohol  mit  dem  besten  Er- 
folge angewendet.  Der  Raum  gestattet  nicht,  auf  beide  Abhandlungen 
näher  einzugehen  und  muss  daher  in  Bezug  auf  Reicher t's  Arbeit 
auf  die  Originalabhandlung  a.  a.  0.  verwiesen  werden,  während  die 
viel  allgemeiner  anwendbare  Methode  Landolt*8  im  Folgenden  aus- 
fflhrlicher  besprochen  werden  soll. 

Um  aus  dem  Lichtbrechnngsvermögen  eines  Gemisches  das  Mi- 
schnngsverbftltniss  desselben  zu  bestimmen,  könnte  man  för  eine  grOssr 
ere  Reihe  von  bekannten  Ansehungen  die  Brechungsexponenten  be- 
stimmen und  die  übrigen  durch  Interpolation  berechnen  ,  aber  die 
Geschichte  der  alkoholometrischen  Tabellen  Jiat  gezi'igt.  wrlcb,  Muhe 
erforderlich  ist,  um  auf  diesem  Wege  genaue  Resultate  zu  erlangen. 
Ist  nun  gar  die  Zusammensetzung  eines  Gemisches  dreier  Flüssigkeiten 
zu  ermitteln,  so  wird  das  Verfahren  noch  weitläufiger,  denn  man  be- 
darf hierzu  wie  Steinheil***)  gezeigt  bat,  der  Bestimmung  zweier 
verschiedener  physikalischer  Eigenschaften,  wie  Brechungsindex  und 
specifisches  Gewicht. 

*)  Po  gg.  Annal.,  Bd.  126,  p.  425 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Sapplementb.  4.  1. 
***)  Steinheil,  über  quantitative  Analyse  durch  physikalische  Beobach- 
tungen   Abhandl.  der  Ii.  El.,  d.  Akd.  d.  Wiasensch.  zu  München.    Bd.  liL. 
Abth.  lU.,  p.  691. 
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Mit  Zugrundelegung  des  spe elf i sehen  Brechungsvermö- 
gens  dagegen  hat  Landolt  ein  Verfahren  begründet,  bei  welchem 
die  weitlftnügen  VorTersncfae  ganz  wegfallen  und  das  ganz  allgemein 
anwendbar  auf  jedes  aus  zwei  Flflssigkeiten  bestehende  Gemisch  ist. 
Der  Verfasser  stfttzt  sich  dabei  auf  die  Resultate,  welche  er  bei  einer 
früheren  Untersuchung:  „über  den  Einfluss  der  atomistischen  Zusam- 
mensetzung C-,  H-  und  0-haltiger  Hüssiger  Verbindungen  auf  die  Fort- 
pflanzung lies  Lichtes"  erhalten  hat.*)  In  dieser  Abliaudiung  beweist 
der  Verfasser,  das3: 

1)  Dichte  d  und  Brechungsindex  n  eines  Körpers  sich  unter  dem 

Einfluss  der  Temperatur  in  der  Art  ändere,  dass  der  Werth  — —  der 

d 

als  specifisches  BrechungsTermOgen  bezeiebnet  wird,  stets 
constant  bleibt. 

2)  Die  Beziehung  z?rischen  dem  specifischen  Brechungsvermdgen 
einer  Mischung  j        denjenigen  ihrer  Bestandtheile  ^  ° 

^  '  '  •  I  ausgedruckt  werden  kann  durch  die  Formel 
dt  / 

N— 1  n— 1  n,— 1       ,   n,— 1 

D  -  ^  d  ^+  "dT  P»+  -dT    +  •  • 

wo  p  p,  ...  die  Oewlehtsmengen  der  Bestandtheile  in  P  Gewichts- 
theilen  der  Mischung  bedeuten. 

üm  daher  das  Gewichtsverfaältniss  der  Bestandtheile  einer  Mi- 
schung zu  linden,  braucht  man  nur  das  specifische  Brechungsvermügeu 
derselben  aus  dem  Brechungsindex  und  ihrem  s[)ecit]schen  Gewichte 
bei  irgend  einer  Temperatur,  sowie  die  entsprechenden  Werthe  für  die 
Bestandtheile  zu  bestimmen.  Setzt  man  dann  um  das  Gewichts verhält- 
uiss  in  Proceuten  ^u  erhalten  P=  100,  so  ist: 

H'^l      I  ni— 1  ,  ,      N— 1  , 

__  p  +  (loo-p)  =  _  100 

und  wird  diese  Gleicbaug  nach  p  anfgelOst,  so  findet  man 


n— 1 


d  dl  und 

Pj  =  100  —  p 


*)  Fogg.  Aunal.,  Bd.  123,  p.  595. 
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Der  Vedaaser  benatzte  nr  FHtfimg  dieaer  Meliiode  eine  Aoahl 
von  FlOssigkeiteD  und  Miscbongen  nach  bekannten  Terksllniaseii,  derea 
spedfisdies  Gewicht  nnd  Brechnngaindex  bezogen  auf  die  rolbe  linie 
dea  Waaaerstoifspectnuns  bei  20**  C  beatimmt  wnrde« 

Mijichuiig  1  Mischung  2 
Amylalkohol  4d,^  79,3 
Aetl^rlalkohol  51,1  20,7 

100,0  100,0 

IKe  gefondeoen  Bredinng^f\i)oueDten  und  Dichten  waren: 

n — I 

f&r  Amylalkohol  n==s  1,4057  d  =  0,8135  =  0,4987 

Aethjlalkohol  n,s  1,3606  d|=:0301l  "^-^  =  0,4501 

a, 

N  —  1 

„   Mischung  1  N  =  1,3822  D  =  0,8065  —j^-  =  0,4738 

y  I 

„  Mischung  2  N=  1,3961  D=  0,8104  -—  =  0,4887 

Dt  i  MiscuuDg  i  erhält  man  z.  B.  hieraus  den  Procentgehalt  m 
Amylalkohol  p 

p  ^  JM^.^  ^  48,8 
^      0,4987—0,4501  ' 

und  den  Gehalt  an  Aethylalkohol 

Pj  =  100 — 48,8  =  51,2. 

Fahrt  man  die  Rechnung  auch  fftr  Mischong  2  ans,  so  erhalt  mu 
die  procentische  Zusammensetzung  beider  Mischungen: 

Mischung  1.  Mischung  2. 

Amylalkohol    48,8  79,4 

Aethylalkohol  51,2  20,6 

100,0  IÖ0,0  ' 

Die  Zusammensetzung  der  folgenden  Gemische  wurde  in  derselbeo 

Weisi'  gefunden.  Die  Bcstandtheile  derselben  waren  nach  dem  in  der 
letzten  Columne  angeführten  Gewichtsverhältuibse  abgewogen  wordeBu 
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 ^  _ 

1 

;  n 

i 

i 

d 

n— 1 
d 

Berechnete 

Zusammen- 

st'tzunp-. 

Wirkliche 
Zusammen- 

Amylalkohol 

Methylalkohol 

Mischung 

1 

1,4057 
1,3279 
1,3640 

0,8135 
0,7964 

0,4987 
0,4117 

47,4 
52,6 

1  AA  A 
iUU,U 

47,8 
52,2 

1  AA  A 

Essigsäure 
Buttersäure 

^Vif^  1  d  iT»  Vi  VI  TU 

ixIloCIlUIig 

1,3706 
1,3955 

1,0518 

0,9610 

V/jf  uOKJ 

0,3523 

0,41  16 

(\  y  u  7  7 
U,u  ölt 

40,3 
59,7 
10U,U 

40,5 
59,5 

1  AA  A 

100,0 

Aethylalkohol 
Ameisensäure 
Mischung 

1,3(306 
l,3t)H3 
i,3t)l0 

0,8011 
1,221 1 
0,9602 

0,4501 
0,3024 
0,3760 

49,8 
50,2 
100  0 

50,0 

50,0 
100  0 

Bittermandelöl 

Ameisensäure 

Mischung 

1,539,1 
1,3693 
1,4900 

1,0474 
1,2211 
1,0876 

0,5147 
0,3024 
0,4506 

69,8 
30,2 
100,0 

69,7 

30,3 
100,0 

Die  Belege  werden  genügen  um  zu  beweisen,  dass  die  Methode 
bei  Mischungen  vou  zwei  Flüssigkeiten  sehr  befriedigende  Kesultate  gibt. 
Was  die  Ausdehnung  auf  Gemische  von  drei  Flüssigkeiten  betrifft,  so 
bemerkt  der  Verf.,  dass  diese  auch  möglich  wäre,  indem  man  die 
Brechangsmdices  für  mehrere  SpectraUinien  bestimmt,  dass  ihn  aber 
angestellte'  Yersoche  ftberzengt  haben ,  dass  hierbei  der  Einflnss  der 
Beobachtungsfehler  zu  bedeutend  wird,  um  noch  genügend  richtige 
Zahlen  zu  erhalten. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  um  die  Methode  praktiscli  i  inzofnln  en 
zunächt  ein  leichtes  und  sicheres  Verfahren  nöthig  ist.  um  die  Ürechungs- 
exponenten  der  Flüssigkeiten  zu  ermitteln.  Landoit  empfiehlt  für  ge- 
naue Beobachtungen  die  von  M  e  y  e  r  s  t  e  1  n  angefertigten  grossen  Spec^ 
trometer  Für  den  Zweck  der  Analyse  hinlänglich  genaue 
Bestimmungen  erlauben  auch  die  m  neuerer  Zeit  von  demselben  Insti- 
tute gelieferten  kleinen  Spectrometer,  welche  die  Brechungsindices  sicher 
auf  drei  Decinialen,  schwankend  in  der  vierten  um  drei  bis  vier  Ein- 
heiten, zu  bestimmen  erlauben.    Die  Einrichtung  dieser  kleinen  Spec- 


*)  Eine  genaue  Beschreibung  dieses  Instrumentes  findet  sich  Po  gg.  Annal. 
Bd.  98  pag.  91,  und  in  der  Schrift:  M.  Meyerstein,  das  Spectrometer 
Göttingen,  Deuerlich,  1861. 
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trometer  ist  kturz  die  folgende :  Ein  gusseiserner  Fuss  trägt  vermittelst 
eines  festen  Armes  das  Spaltrohr.  In  den  Fuss  ist  eine  drehbare 
Spindel  von  Stahl  eingesetzt,  an  welche  zunftchst  das  mit  einem  Faden- 
kreuz versehene  Fernrohr  and  zugleich  ein  Theilhreis  von  4  ZoU  Durch- 
messer befestigt  wird.  Der  Theilkreis  kann  durdi  eine  Schraube  fest- 
geklemmt und  die  feinere  Einstellung  vermittelst  einer  Mikrometer- 
schraube bewerkstelligt  werden.  Die  Tbcilung  gibt  selbst  unmittelbar 
halbe  Grade  und  durch  einen  Nunins  lassen  sich  die  Winkel  auf  eine 
Minute  genau  ablesen.  Eine  ringförmige  Rinne,  in  welche  die  polirten 
Spitzen  dreier  ein  Tischchen  tragender  Stellsrhrauben  sich  einsenken, 
ist  auf  der  Platte  des  Theilkreises  eingeschnitten,  welche  Einrichtung 
ermöglicht  das  Tischchen,  welches  seinerseits  wieder  das  glilserne  Hohl- 
prisma trägt,  leicht  im  Kreise  drehen  za  können.  Die  brechenden 
Flächen  des  Hohlpriamas  sind  durch  planplane  Phitten  gebildet,  und 
in  die  eine  obere  Oeffnnng  kann  ein  kleines  Thermometer  mit  einem 
sehr  schmalen  Qtteeksilbergeftss  so  eingeführt  werden,  dass  dch  das 
letztere  mitten  in  der  Flflssigkeit  befindet.  Durch  Lösen  zweier 
Schractben  lassen  sich  Fernrohr  und  Spaltrohr  verwechseln,  welche 
Einrichtung  zur  Ermittelung  des  brechenden  Winkels  des  Prismas 
nöthig  ist. 

Der  Verf.  gibt  nun  zur  Bestimmung  der  Hrechungsexponenten. 
welche  bei  diesem  Instrumente  nach  der  Methode  der  Minimalablenkung 
ausgeführt  wird,  die  folgende  Anleitung :  „Man  stellt  zunächst^  um  den 
Apparat  in  Stand  zu  setzen,  das  Fernrohr  durch  Visiren  nach  einem 
möglichit  entfernten  Gegenstand  auf  parallele  Strahlen  ein,  richtet  es 
gegen  das  Spaltrohr  und  schiebt  die  Hülse  mit  dejr  Spalte  so  weit  ein 
oder  aus,  dass  ein  deutliches  Bild  der  letzteren  gesehen  wird.  Nahe 
▼or  die  Spalte  hängt  man  dann  ein  mit  feinem  Faden  yersehenes  Loth 
auf,  und  richtet  nach  diesem  das  Fadenkreuz  des  Fernrohre,  sowie  die 
Spalte  verlical.  Das  Hohlprisma  wird  mit  etwas  Wachs  auf  dem 
Tisclichen  befestigt  uud  dieses  in  die  kreisförmige  Rinne  eingesetzt 
Es  ist  Bedingung,  das  Prisma  so  zu  stellen,  dass  die  Kante  desselben 
parallel  mit  der  Drehungsaxe  des  Kreises  sich  betindet  und  die  brechen- 
den Flächen  mit  der  optischen  Axe  des  Fernrohrs  einen  rechten  Winkel 
bilden.  Um  diese  Einstellung  zu  machen,  hat  man  vor  dem  Aufsetzen 
des  Prismas  an  der  Ansseoseite  der  Spalte  quer  ttber  dieselbe  mittelst 
etwas  Wachs  einen  Coconfaden  oder  feinen  Platindrath  gespannt,  und 
diesen  so  geschoben,  dass  er  den  Horizontalfaden  des  Fernrohrs  beim 
HIndnrchsehen  deckt.  Femrohr  und  Spaltrohr  werden  dann  in  einem 
spitzen  Winkel  zu  einander  gestellt,  uud  das  Tischchen  auf  dem  Prisma 
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so  gedrebt,  bis  das  Bild  des  dnrcb  Tageslicht  beleachteten  Spaltes  toü 
der  einen  Fläche  des  Prismas  refleotirt,  im  Sehfeld  des  Fernrohrs  er- 
scheint. Mit  dem  Horizontalfaden  des  letzteren  wird  vermittelst  der 
drei  Schrauben  des  Tischchens  die  QnMfnie  im  Spaltbilde  annflhemd 

zur  Deckung  gebracht.    Iiidciü  uiaii  hierauf  dieselbe  Operation  an  der 
andern  Flärho  des  Prismas  wiederholt ,   gelingt  es  nach  einigen  Ver- 
suchen leicht,  die  Einstellung  auf  beiden  gleichförmig  zu  erhalten.  Ist 
auf  diese  Weise  der  Apparat  vorgerichtet ,  so  wird ,   falls   man  den 
Brechungsindex  der  Flüssigkeit,  wie  es  zur  optischen  Analyse  gentigt, 
blos  für  einen  einzigen  Strahl*)  ermitteln  will,  vor  der  Spalte  in  eini- 
ger Entfernung  eine  Natronflamme  aufgestellt.   Man  bringt  dann  bei 
abgenommenem  Tischchen  das  Fadenkrenz  des  Fernrohrs  genau  auf 
die  Mitte  der  Spalte  und  liest  den  Nonius  ab,  welcher  zunächst  nahe 
bei  dem  KuUpnnkt  der  Theilnng  steht.    Nachdem  man  das  Prisma 
mit  Hülfe  einer  fein  ausgezogenen  Pipette  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt 
und  das  Thermometer  eing(^fügt  hat,    wird  das  Tischchen  aufgesetzt, 
und  wenn  die  Temperatur  ronstant  gewurden  ist,  das  Fernrohr  auf  die 
gelbe  Natriumlinie  eingestellt.    Durch  Drehen  des  Tischchens  bringt 
man  das  Prisma  in  die  Stellung  der  kleinsten  Ablenkung,  was  bei  eini- 
ger üebung  mit  genügender  Sicherheit  sich  erreichen  lässt.  Das  Faden- 
kreuz wird  dann  schliesslich  genau  auf  die  Mitte  der  Linie  gebracht 
und  der  Nonius  abgelesen.  Zu  grösserer  Sicherheit  kann  die  Minimal- 
stellung  mehrmals  aufgesucht  und  die  zugehörigen  Ablenkungen  be- 
stimmt werden.    Die  kleinste  WinkelablesuBg  wird  dann  als  die  ri<di- 
tigste  m  betrachten  sein.    Man  hat  nun  noch  nöthig,  den  brechenden 
Winkel  des  Prisraas  zu  ermitteln.    Zu  diesem^Behufe  werden  Fem- 
rohr und  Spaltrohr  an  ihren  Befestigungspunkteii  gewechselt,  in  spitzem 
Winkel  zu  einander  gestellt,   und   zunächt   die  Normalstellung  des 
Prismas  mit  Hülfe  des  Horizontalfadens  an    der    Spalte    und  den 
drei  Stellschrauben   des  Tischchens  auf  die  oben  angegebene  Weise 
berichtigt.    Dann  entfernt  mau  das  Spaltrohr  ganz,  und  lässt  das  Bild 
eines  in  einiger  Entfernung  aufgehangenen  Lothes  zuerst  yon  der 
einen  Fläche  des  Prismas  auf  das  Fadenkreuz  des  Fernrohrs  reflectiren 
und  hierauf  durch  Drehung  des  Kreises  von  der  zweiten.  Der  Drehungs- 
winkel abgezogen  von  180^  gibt  den  brechenden  Winkel  des  Prismas. 


*)  Sollen  die  Brechungsexponenten  für  mehrere  Linien  bestimmt  werden,  so 
benutzt  man  hierzu  am  besten  das  Wasserstoffspectrum,  oder  die  Streifen  von 
Natrium,  Lithium  uad  Thallium. 
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« 

Da  der  Kreis  frrt  um  seine  Axe  drehbar  ist,  so  können,  indem  man 
das  Tischchen  mit  dem  Prisma  anders  stdlt,  die  Ablesongen  an  Ter- 

schiedenen  Stellen  des  Kreises  wiederholt  werden.** 

am.  — 
Aas  der  Formel  n  =   


sin.  ^ 


2 

worüi  if  der  brccberivle  Winkel  des  Prismas,  a  der  Winkel  der  klein- 
sten Ablenkung  des  gebrocheneu  Strahles,  ergibt  sich  der  Werth  des 
Brechungsindex  n  durch  einfache  Rechnung. 

Wenn  nach  einander  die  Bre(  Imngsiadices  mehrerer  Flüssigkeiten 
bestimmt  werden  sollen,  so  wird,  indem  man  das  Prisma  auf  dem 
Tischchen  in  unveränderter  Stellung  Ifisst  (damit  man  die  Normal 
Stellung  desselben  nur  einmal  vorzunehmen  braucht),  der  Inhalt  des- 
selben durch  eine  mit  einer  Kautschukkugel  versebene  Pipette  entfernt 
das  Prisma  iiui  Alkohol  und  nachher  mit  wasserfreiem  Aether  au?gfr 
Nvascheu;  es  ist  dann  nach  wenig  Minuten  trocken  und  zur  Auf- 
nahme neuer  Flüssigkeit  bereit.  Unter  diesen  Uniständen  braucht  man 
dann  nur  den  Winkel  a  zu  bestimmen,  da  der  brechende  Winkel  d» 
Prismas  derselbe  bleibt. 

Es  muss  jetzt  noch  das  specifische  Gewicht  ermittelt  werden  und 
zwar  bei  derselben  Temperatur,  bei  der  die  Bestimmung  des  Brecliungs- 
indez  ausgeführt  worden  ist.  Das  Thermometer,  welches  in  das  Prisma 
eintaucht,  muss  so  construirt  sein,  dass  wenigstens  noch  '  4  Grad  ab 
gelesen  werden  kann.  Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  führt 
man  nach  Landolt  am  besten  üi  einem  sehr  enghalsigen  nüt  Marke 
versehenen  Picnometer  von  ungefähr  6  CO.  Inhalt  aus ,  welches  in  ein 
Gefäss  mit  Wasser  von  der  erforderlichen  Temperatur  eingesenkt  winl. 
Da,  wie  oben  bereits  augeiührt,  das  specifische  Brechungsvermögen 

sich  mit  der  Temperatur  nicht  ändert,  so  braucht  dieselbe 

d 

BeobachtungstemperaUu  für  Brechungsindex  und  Dichte  nur  für  die 
nämliche  Flüssigkei't  angewendet  zu  werden,  während  sie  bei  den  TO^ 
schiedenen  Substanzen,  welche  bei  einer  Analyse  in  Betracht  kommen, 
wechseln  kann.  Die  Bestimmung  der  Brechungsindices  bei  der  Analyse 
der  folgenden  Mischungen  wurde  mit  Hülfe  eines  kleinen  Meyer- 
stein'schen  Spectrometers  und  einer  Natriumflamme  als  LichtqneUe 
ausgeführt.    Die  specifischen  Gewichte  beziehen  sich  sämmtiich  ati^ 
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Wasser  von  20**  als  Eiiiheit.  Die  Gemische  selbst  wurden  durch  ge- 
naues Abwägen  der  einzelnen,  FlOssigkeiten  dargestellt. 


I.   Mischungen  von  Alkohol  nnd  Wasser. 


Winkel  der 
kMnsten 
Ablcnlntiic. 

a 


Brechender 

Winkel 
des  PrimMB. 

9 


Br«»chnng»- 
index. 


n. 


Tempemtur. 


Spec.  <3«w. 

d 


spec. 
BfooimiiQ^i^ 


n— 1 


Alkohol  .  .  20*»  2'  |  49<>40'  j  1,3606 
Wasser  .  .    18<*20'     49°33'  '  1,3324 


Mischung  A. 
Mischung  B. 
Mischung  C. 


19*»20' 
20**7' 


49^30'  ' 
49<*30' 
49030' 


1,3500 
1,3609 

1,3635 


I 


22^1 

20^2 

22^3 
220,0 

22%0 


0,7964 

1,0000 


0,4528 

0,3324 


0,9627  I  0,3636 
0,9168  \  0,3937 
0,8603  ;  0,4225 


Aus  diesen  Zahlen  findet  man 

Optische  Analyse.  Wirkliche  Zusammensetsang. 


Mischung  A.  * 

Alkohol    .    .  . 

25,9  Proc, 

25,6  Proc. 

Wasser     .    .  . 

74,1  „ 

74,4  „ 

Mischung  B. 

Alkohol    .    .  . 

50,9  „ 

50,7  „ 

Wasser     .    .  . 

49,1  „ 

49,3  „ 

MischunjT  C. 

Alkohol    .    .  . 

74,8  „ 

74,9  „ 

Wasser     .  ... 

25,2  „ 

25,1  „ 

II.  Mischung 

V  j  n  Alkohol 

und  Aether. 

1 

a 

9 

n 

d 

n— 1 

IT 

Alkohol 
Aether ,  . 
Mischung  . 

•  20*  2'  1 
,  19^24'  1 

!  19044' 

i 

49040' 
49040' 
49040' 

1,3606 
1,3498 

1,3555 

:  220,1 
220,0 
220,5 

0,7964 
0,7117 
0,7410 

0,4528 
0,4915 
0,4798 
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Optische  Anilyae.  Wirkliche  Zusammemetsoiig. 
Alkohol  .    .    .    30,2  Pfoc.  29,8  Proc. 

Aether    .    .    .    69,8    „  70,2  „ 


ni.    Mischungen  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff. 


a 

9 

n 

d 

n-1 
d 

Alkohol  .  . 

20<»  2' 

49*'40' 

1,3606 

22M 

0,7964 

0,4528 

Schwefelkoh- 

lenstoff . 

36*»22' 

49°3l' 

U6267 

22°,0 

1,2624 

0,4964 

Mischung  A. 

30*»37' 

49°31' 

1,5370 

22^0 

1.1097 

0,4839 

Mischung  B. 

21^21' 

49°3l' 

1  1,3844 

21%6    ,  0,8387 

1 

0,4583 

Optische  Analyse.  Wirkliche  ZusamnieiisetiniDf. 

Mischang  A. 

Alkohol     .    .    .  28,7  Proc.  28,4  Proc. 

Schwefelkohlenstoff  71,3    „  71,6  „ 
Mischung  B. 

Alkohol     .    .    .  87,4    „  87,2  „ 

Schwefelkohlenstoff  12,G    „  12,8  „ 


ly.    Mischungen  von  Amylalkohol  und  Aethy lalkohoL 


a 

n 

d 

n— 1 

"ä  ' 

Amylalkohol  . 
Aethylalkohol . 

22^43' 
20*»  2' 

49^30' 
49*>30' 

1,4076 
1,3620 

23^0 

21^9 

r        '  ' 
0,8099 

0,7976 

0,5033 
0,4539 

Mischnng  A.  . 

20°18' 

49<>30' 

1,3666 

22^0 

0,7997 

0,4584 

Mlschong  B.  . 

20'>Ö3' 

49*'30' 

1,3766 

21*»,0 

0,7982 

0,4718 

BGscfanng  G.  . 

2om' 

49*»30' 

1,8986 

22°,0 

0,8069 

0,4940 

Optische  Analyse.  Wirkliche  Zusammensetzung. 

Mischnng  A. 

Auulalkohnl      .      9,1  Proc,  9,25  Proc. 

Äethylaikühol    .    90,9    „  90,75  „ 
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Misdiang  6. 

Amylalkohol  .  36,2 

Aethylalkohol  .  68,8 

Mischung  C. 

Amylalkohol  .  81,2 

Aethylalkohol  .  18,8 


35,9 
64,1 

81,3 
18,7 


»1 
11 


y.  MiBChnng  tod  £s8igs&are  und  Buttersftare. 


a 

9 

n 

t<» 

d 

n— I 
d 

JBiSsigsäQre  . 

2(P42' 

49°40' 

1,3720 

■ 

20°,0 

1  ■ 
1,0530 

0,3533 

Bnttersänre. 

22**12' 

49*»40' 

1,3973 

20«*,0 

0,9608 

0,4135 

Mischung  . 

21<»26' 

49*»40' 

1,3844 

20^2 

1,0061 

0,3821 

Essigsaare  . 
Batters&iiro  • 


Optische  Analyse.  Wirkliche  Zusammensetsong. 

.    52,2  Pfoc.  52,15  Proc. 

.    47,8    „  47,85 


11 


Um  die  Grösse  <ies  Einflusses  kennen  zu  lernen,  welchen  die  Be- 
obaclitung>;fehler  auf  die  Richtigkeit  des  erhaltenen  Resultates  ausüben, 
unternahm  der  Verf.  die  folgenden  Versuche.  Dieselben  beziehen  sich 
auf  dieselbe  Mischung  von  Chloroform  und  Aether.  Sowohl  für  die 
Mischung  als  auch  für  Chloroform  und  Aether  wurden  die  Brechungs- 
exponenten und  spec.  Gewichte  zu  drei  verschiedenen  Malen,  und  zwar 
bei  ungleichen  Temperaturen  bestimmt.  Es  wurden  dabei  folgende  Re- 
sultate erhalten: 


23^0 
26*»,2 


19°56'30" 
IG^'öe'OO" 
19*'53'80" 


Alkohol. 

1.3605 
1,3603 
1,8596 


0,7941 
0,7936 
0,7922 


n— 1 
d 


0,45397 
0,45400 
0,45892 
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Omcn«  Al^VBBIBe  SaUjaMSe  wnlMMCB.  WHUJtBCM 


1 


d 


15^0 
20<>,0 
24%5 


25**12' 

25*1' 

24*2^ 


18°0 
20^0 
22^5 


23*»56' 
23°53' 
28^46' 


I 


Chlorofo 

1,4491 
1,4461 
1,4486  I 
MisciiiiDg. 

1,4280  j 


1,5012 
1,4910 
1,4834 


0,299  IG 
0^9920 
0,29905 


1.3403 
1,3373 
1,3328 


I 


0.31933 
0,31944 
0,31910 


I  1,4272  { 
i      1,4252  i 

Der  brechende  Winkel  des  Prismas  war  M  allen  Yersiielien  49*^0'. 

Die  Werthe  för  das  specifische  BrechungsvermOgen,  aus  Brechungsindex 
ünd  spec.  Gew.  berechnet,  zeigen,  wie  aus  der  letzten  Columne  er- 
siclitlii  h.  kleine  Differenzen,  welche  Folgen  der  Beobaclitiuigsfebler  sind. 
Um  den  Procentgelialt  an  Alkohol  (p)  zu  tinden,  kann  man  durch  ver- 


scuieüene 

Combinationen  27  Gleichungen  bilden. 

1) 

0,46887 

p  +  0,29916 

(100— p) 

31,933 

13,03  Proc 

2) 

n 

P  +  . 

(100-p) 

=  31,944 

13,10 

n 

3) 

9 

P  +  . 

(100- p) 

=  31,910 

12,88 

w 

4) 

» 

p  +  0,29920 

(100— p) 

=  81,933 

13,01 

r 

5) 

n 

P  +  . 

(100— p) 

=  31,944 

13,08 

n 

6) 

n 

p  + 

(100— p) 

=  31,910 

12,86 

» 

7) 

m 

p  +  0,29906 

(100— p) 

=  31,933 

18,09 

» 

8) 

n 

pH-  . 

(100— p) 

=  31.944 

13,16 

n 

9) 

n 

P  H 

(100— p) 

=  31,910 

12,94 

n 

10) 

0,46400 

p  +  0,29918 

(100— p) 

=  31,933 

13,03 

ti 

11) 

D 

P  +  • 

(100— p) 

=  31,944 

13,10 

n 

12) 

> 

P  + 

(100-p) 

=  31,910 

12,87 

» 

13) 

• 

p  +  0,29922 

(100— p) 

=  31,933 

13,00 

II 

14) 

II 

P  +  n 

(100— p) 

=  31.944 

13,07 

n 

15) 

n 

P  +  n 

(100— p) 

=  31,910 

12,85 

16) 

• 

p  +  0,29906 

(100— p) 

=  31,93H 

13,09 

17) 

v 

P  +  . 

(ICO— p) 

=  31,944 

13,16 

n 

18) 

n 

P  +  • 

(100— p) 

=  31,910 

12,94 

n 

19) 

0,46392 

p  +  0,29916 

(100— p) 

=  31,938 

13,03 

n 

20) 

« 

P+  » 

(100— p) 

=  31,944 

13,10 

» 

21) 

II 

P  +  „ 

(lOO-p) 

=  31,910 

12,88 

ir 

22) 

n 

p  -f  0^29920 

(lOO—p) 

—  31,933 

13,01 

n 

28) 

n 

P  +  „ 

(lOO—p) 

=  31,944 

13,08 

n 

24) 

n 

P  +  n 

(100— p) 

=  81,910 

.  12,86 

n 
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26)  0,45392  p  -f  0,29d0ö  (100— p)  =  31,933  13,10  Proc. 

26)  ,       pH-       „       (100-p)  =  31,944  13,17  » 

27)  „      p  -f       »      (100-p)  =  31,910  12,95  „ 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  grOsste  Differenz  im  Alkoholgehalt 
za  0,26  Proc.  and  im  Mittel  die  folgende  Zusammensetzung : 

Wirkliche 

Optische  Analyse.  Zusammensetzung. 
Alkohol     .    .    .    13,02  13,11 
Chloroform  ,    .    .    86,98  86,89 

100,00  100,00 

Die  grösste  Differenz  der  Analysen  unter  einander  beträgt 
0,32  Proc. 

Als  Beleg  ftlr  die  praktische  Anwendbarkeit  der  Methode  führt 
der  Verf.  einige  Versuche  an,  welche  er  mit  Hülfe  derselben  ausgeführt 
hat.  Der  erste  Versuch  bezieht  sich  auf  die  Ermittelung  der  Zusam- 
mensetzung der  aus  einer  siedenden  iMiscluing  zweier  Flüssigkeiteu  bei 
verschiedenen  Temperaturgi  ailen  übcrgelienden  Destillate. 

Es  wurden  2UÜ  Gnu.  einer  Mischung  von  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol zu  gleichen  Theilen  durch  fraction  i  e  Destillation  iu  7  Portio- 
nen gethcilt,  wobei  die  Flüssigkeit  bei  Ö0°  zu  destilliren  begann  und 
der  Siedepunkt  zuletzt  auf  132^  C.  stieg. 

Vor  dem  Versuche  waren  die  Brechnngsindices  und  spec.  Gewichte 
der  ursprünglichen  Flüssigkeiten  bestimmt  und  dabei  nachstehende  Zah- 
len erhalten  worden. 


d 

n-1 

n 

d 

1,3620 

0,7975 

0,4539 

1,4076 

0,8099 

0,5033 

Aus  der  nun  folgenden  Tabelle  wird  man  leicht  ersehen,  wie  un- 
vollständig sich  ein  Gemisch  von  Aethylalkohol  und  Amylalkohol  durch 
fractionirte  Destillation  trennen  läset.  Es  geht  aus  derselben  ferner 
hervor,  dass  der  flüchtigere  Aethylalkohol  sich  überhaupt  nicht  rein 
durch  eine  fractionirte  Destillation  erhalten  lässt,  und  ^  dass  auch  von 
den  ursprünglichen  50  Proc.  Amylalkohol  nur  18  Proc.  wieder  an- 
nähernd rein  erhalten  werden  konnten. 

In  der  Tabelle  ist  das  Gewicht  der  emzelüen  Portioueü  in  Pro- 
ceiitHii  der  ursprünglichen  Fliissigkeitsmenge  angeführt. 

KresoaioN,  Ztiitochrift.  IV.  Jahrgaog.  27 
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Portion 


2 


Siedepunkt  .... 

Gew.  der  Port,  j 
in  Proc.  J 


80° -90° 
23,5 


n  I  1,8630 

\  Ü,80U3 
0,4698 


d  . 
n— 1 


90-100 
22,5 
1,8712 
0,8020 
0,4626 


1 

100-1 10  110- 120, 120-13o'  130- 131  i  131-132 

!  1 

12,6  ;    7,0    ,    9,0   ;     5,5    \  18,0 

1,8781    1,8971 1  1,8963  1,4054  {  M07S 

0,7995    0,8109  .  0,8060  0,8091  0,8094 


0,4729  0,4774 


0,4942 


0,5011 


O,60S2 


Aethylalkohol  . 

Amylalkohol  .  . 


88,1 

11.9 


82,0 

18,0 


61,6 


52,4 

47,R 


18,4        4^5  1  0,2 

81,6   '    95,5  99.9 


100,0  ,  100,0  i  100,0  {  100,0  (  100,0 


100,0  100,0 

I 

In  dem  Destiltationsgefäss  blieben  4  Proc.  Flüssigkeit  als  Rockstand. 

Durch  den  zweiten  Versuch  wurden  die  ge^^enseitigen  Löslichkeits- 
verhältnissc  zwischen  EssigUther  und  Was^^er  bestimmt.  Zu  diesem 
Behufe  wurde  reiner  Essisräther  mit  Wasser  bei  23°  längere  Zeit  ge- 
sohütteit  und  das  Gemisch  darauf  der  Ruhe  (iberlassen.  Ks  trennte 
sich  dabei  in  zwei  Schichten,  welche  getrennt  untersucht  wurden  und 
von  denen  die  obere  sich  als  wasserhaltiger  Essigäther,  die  untere  als 
essigfttherhaltiges  Wasser  erwies. 


Essigäther 
Wasser  . 


l,87lö 
1,8324 


1 


n— 1 


0,8977 
1,0000 


0,4138 
0,3324 


i 


O.S)035 
0.9986 


0,4105 
0,3391 


Obere  Schicht   1,3709 

Untere  Schicht  1  1,3386 

Hieraus  findet  man: 

Ohere  Schicht.  Untere  Schicht. 

Wasserhaltiger  Rssigäther.   Essigätberbaltiges  Wasser- 
Essigäther  ....        95,9  8,2 

Wasser   4,1  91,8 

100,0  100,0 
Es  lOsen  demnach  100  Theile  Essiffäther  bei  2»^  G.  4,3  Theile 
Wasser  und  umgekehrt  100  Theile  Wasser  8,9  Theile  Essigäther. 
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Landolt  glanbt.  das«?  sich  die  Methode  noch  vielfach  bei  Unter- 
suchungoii  Aber  Diffusion  und  Transpiration  von  FlttssiKkeiteii ,  sowie 
in  anderen  Fällen  zur  Prüfung  verfälschter  Substanzen  anwenden  lasse. 
l>ie  Ent«^('heidung  der  Frage,  ob  sich  das  Verfahren  auch  auf  die  Lö- 
sungen fester  Körper  ausdehnen  lassen  werde,  wozu  das  Resultat  eines 
Versucbes  von  Gladstone"^)  aber  das  Verhaltniss  des  specifischen 
BrecbungsvermOgens  des  Steinsalzes  zu  seiner  wässerigen  Lösnng  -Hoff- 
nung gibt,  giaabt  der  Verfasser  weiteren  Beobachtungen  Oberlassen  zu 
massen. 

Schliesslich  bespricht  Landolt  noch  eine  in  theoretischer  Hinsicht 

sehr  interessante  Ausdehnung,  deren  seine  Methode  fähig  ist.   Er  stützt 

siel)  dabei  auf  den  früher  **)  gelieferten  Nachweis,  dass  die  Formel 

N — 1  _      n — 1      ,  n, — 1       ,  -    ^    .  , 

— —    P  =  — —  p  +     ,     Pi  +  .  •  .  .  nicht  nur  für  Gemische,  son- 

I)  d  dl 

dem  auch  fOr  chemische  Verbindungen  Gültigkeit  hat.    Kennt  man 
^daher  das  specifische  BrechnngsTermögen  der  Elemente,  so  muss  sich 
das  Verfahren  auch  auf  die  quantitative  Analyse  von  Verbindungen  an- 
wenden lassen.    Das  specifische  Brechungsvermögen  der  Elemente  kann 

man  nun  entweder  aus  den  Beobachtungen  n  und  d  für  die  Elemente 
in  freiem  Zustande  berechnen,  oder  dasselbe  mit  Hülfe  des  sog.  Re- 
fractioiisäquivalentes  d.  h.  dem  Producte  au^  Atomgewicht  und  speci- 
tischem  Brechungsvermögen  der  Verbindungen  ableiten. 

Da  dieser  Ausdehnung  des  Verfahrens  vorläufig  nur  ein  theore- 
tisches Interesse  zugestanden  werden  kann,  so  verweise  ich  in  Bezug 
hierauf  die  Interessenten  auf  die  Originalabbandlung  und  will  nur  noch 
bemerken,  dass  der  Verf.  wirklich  eine  Anzahl  Analysen  G-,  H-  und 
0-haltiger  Körper  nach  seiner  Methode  ausgeführt  und  für  den  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  oft  ziemlich  richtige  Resultate  erhalten  hat 
Der  Sauerstoff  dagegen  zeigte  immer  bedeutende  Differenzen,  was  darin 
begründet  ist.  das",  das  s]»ec.  Hrechungsvermögen  für  die  tlrei  Elemente 
noch  nicht  mit  der  nöthigen  Schärfe  bestimmt  worden  ist. 

Bestimmung  der  LÖaliohkeit  der  Salze  bei  beetimmten  Tempe« 
latmren.  Zur  genauen  Bestimmung  der  LösUchkeit  der  Salze  bei  be- 
stimmten Tempersturen  hat  Alluard  ***)  einen  Apparat  constmirt, 

dessen  Anwendung  es  ermöglicht,  die  Temperatur  zwischen  30  und  300°  C. 
beliebig  lange  constant  zu  erhalten.    Hiermit  ist  eine  der  grüssten 

*)  Journ.  of  the  Chem.  Soc,  May  1865. 
♦*)  Pogg  Annal.  1-23.  595. 
*'•*)  Compt.  R.'ml.  T.  59,  p.  500. 
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Schwierigkeiten  beseitigt,  welche  sich  LösHchkeitabestimmungeTi  Ol- 
gegenstellt,  ausserdem  bietet  der  Apparat  noch  den  Vortheil,  dass  man 
ohne  Filti-ircii  »'iiif  vollkommen  klare  Flttgsigkeit  erhalten  kann,  welche 
genau  für  die  gewünschte  Temperatur  gesätti£>:t  ist.   Durch  Uebergi«?«! 
von  Salzen  mit  Wasser  erhält  man  nicht  immer  eine  gesättigte  Lösung, 
worin  auch  eine  Fehlerquelle  der  gewöhnlichen  LöslichkeitsbesUmmuD- 
gen  zn  suchen  ist,  so  ist  z.  B.  die  durch  Uebergiessen  Ton  loTStaUi- 
sirtem  chromsanrem  Kali  mit  Wasser  erhaltene  Flttssigkeit  nach  2 
oder  3  Standen,  ja  selbst  nach  24  Stunden  noch  keine  ToUsttadig 
ges&ttigte  Lösung  dieses  Salzes.    Andererseits  hat  man  auch  bti  An- 
wendung von  Alluard^s  Apparat  keine  fihersättigte  Lösung  zu  be- 
fürchten, denn  man  verwendet  nur  Flüssigkeiten,  aus  welchen  sich  be- 
reits Kr}  stalle  ausgeschieden  haben. 

Der  Verf.  bestimmte  mit  seinem  Apparat ,  dessen  Constructioo 
sogleich  besprochen  werden  soll,  die  Löslichkeit  der  nachfolgenden 
Körper,  nachdem  er  sich  von  ihrer  vollständigen  Reinheit  überzeugt 
hatte.  £r  fand  theils  durch  Wägen  der  getrockneten  Abdampfnogi- 
mckstände,  theils  durch  Analyse  die  folgenden  Zahlen  : 


Grad  Ols. 

Neutralos 
chromsaures 
Kali. 

Neutrales 
schwefeis  Am- 
moniak. 

Chlor- 
ammonium. 

Doppelt- 
chromsaures 
Kali. 

Doppelt- 
oxalsaures 
Kali. 

Doppelt- 
weinsaures 
Kali. 

Krystallisirte 
Oxalsäure. 

• 

gl  . 

Iii 

M  O  1 

O  a 

bei  0 

58,90 

71,ÜÜ 

28,40 

4,6 

2,2 

0,32 

5,2 

3,6 

10 

60»92 

78,65 

32,84 

7,4 

a,i 

0,40 

8,0 

6,3 

20 

62,94 

76,3U 

37,28 

12,4 

5,2 

0,57 

13,9 

10,2 

30 

64,96 

78,95 

41,72 

18,4 

7,5 

0,90 

23,0 

ld,9 

40 

66,98 

81,60 

46,16 

25,9 

10,5 

1,31 

35,0 

22,8 

50 

69,00 

84,25 

50,60 

35,0 

14,8 

1,81 

51,2 

32,1 

60 

71,02 

86,90 

55,04 

45,0 

20,6 

2,40 

75,0 

44,5 

70 

73,04 

89,55 

59,48 

56,7 

27,1 

3,20 

117,7 

63,5 

80 

75,06 

92,20 

63,92 

68,6 

34,7 

4,50 

204,7 

92.8 

90 

77,08 

94,85 

68,36 

81,1 

42,9 

5,70 

345,0 

120,0 

100 
110 

79,10 

97,50 

72,80 
77,24 

"94,1 

51,5 

6,90 

Die  Sftare 

schmilzt  in  ihrem 
Krystallwisser. 
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Der  Barometentaiid  war  bei  diesen  Versncheo  718  Mm. 

Die  LOeliofakeit  0^  G.  wurde  itets  mit  Sorgfalt  in  Bchnielzen- 
dem  Eise  bestimmt,  und  wurde  immer  mit  so  viel  Lösung  gearbeitet, 
dass  mindestens  1  Grm.  Salz  darin  gelöst  war.  Der  Gehalt  der  Oxal- 

bäurelösungen  wurde  durch  Titriren  bestimmt  und  durch  Rechnung  auf 
Säure  ohne  Krjstallwasser  (C.Oa,  HO)  reducirt.  Alluard  bemerkt 
hierbei,  dass  sich  Oxalsäurelösungen  schon  unter  lüO^C.  unter  Kohlen- 
Bäureentwickluug  zersetzen. 

Der  Apparat  ist  folgendermaassen  zusammengesetzt:  In  ein  6e- 
föss,  das  mit  einem  Küblrobr  yersehen  ist,  durch  weiches  die  con- 
densirte  FlOssiglceit  wieder  in  dasselbe  surttcklaufen  kann,  ragen  durch 
den  Deckel  Tier  dseme  RObren  von  27  Gm.  Länge  und  24  Mm.  Weite. 
Diese  Böbren  sind  unten  geschlossen,  oben  offen  und  werden  mit  Oel 
geftlllt.  Das  Ge^  wird  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt  und  diese  zum 
Sieden  erhitzt.  Der  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit  umspült  diese 
Röhren  ihrer  ganzen  Länpre  nach,  sie  können  daher  als  Oelbäder  be- 
nutzt  werdon.  weiclie  eine  coiistante  Temperatur  besitzen,  die  aber  immer 
etwas  niedriger  ist,  als  die  der  kochenden  Flüssigkeit. 

Soll  nun  beispielsweise  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  bei  50*^  C. 
bestimmt  werden,  so  füllt  man  das  Gefftss  mit  2  Liter  Schwefelkohlen- 
stoff und  indem  man  denselben  bei  etwas  geringerem  Drucke  als  dem 
atmosphftrischen  zum.  Sieden  bringt,  erhält  man  die  Temperatur  in  den 
Oelbadem  auf  unge^r  51^  Man*  bringt  in  jedes  dieser  Bflder  ein 
Proberöhrchen,  deren  eines  mit  ^nem  Kautscbukstöpsel  verschlossen 
wird ,  durch  welchen  zwei  Glasröliren  gehen.  Die  eine  Röhre  reicht 
bis  auf  2  Cm.  an  den  Boden  und  dient  zum  Decantiren  der  Lösung, 
die  andere  ist  mit  einem  Kantschukballon  v<  i  luiiiden,  durch  dessen  Zu- 
sammeudrticken  die  Flüssigkeit  verdrängt  werden  kann. 

Nachdem  man  sich  eine  kochende  und  gesättigte  Lösung  von  Wein- 
stein bereitet  hat,  füllt  man  damit,  wenn  dieselbe  auf  etwa  70°  er- 
kaltet ist,  zwei  der  Proberöhren  an.  Ist  nach  2  bis  3  Stunden  die  Tem- 
peratur der  Lösung^  auf  50^  gesunken,  so  decantirt  man  rasch  in 
eine  der  beiden  andern  im  Oelbad  ebenfalls  auf  50^  erwärmten  Röhren 
und  lässt  dann  ^/a  Stunde  ruhig  stehen«  Ohne  die  ROhre  aus  dem 
Bade  zu  nehmen,  bringt  man  durch  Zusammendrücken  des  Kautscbuk- 
ballons  einen  Theil  der  Flüssigkeit  in  ein  verschliessbarcs  tarirtes  Ge- 
fäss  und  wägt  dieselbe.  Schliesslich  bestimmt  man  durch  Verdampfen 
der  gewogenen  Flüssigkeit  die  Menge  des  darin  gelösten  Salzes. 

Mit  Hülfe  eines  Thermometers,  an  welchem  der  Siedepunkt  des 
Wassers  dicht  Uber  dem  Quecksilbergefäss  lag,  bestimmte  der  Verf. 
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dann  noch  die  Siedepunkte  einiger  gesättigter  Salzlösungen.  Bas  Ther- 
mometer wurde  hierbei  so  in  die  Flflssiglceit  eingetaucht,  daes  ein  ge- 
ringes Neigen  ausreichte,  die  ganze  Quecicsilbersäule  unterzutauchen. 
Der  Bruck  der  Atmosphäre  betrug  bei  diesen  Bestimmungen  7 1 8  Mm., 

die  Flüssigkeiten  enthielten  überschtlssiges  Salz  und  waren  in  vollem 
Sieden.    Er  fand  so  den  Sicdtpuiikt  einer  gesättigten  Lösung 
von  saiu'em  weinsaurem  Kali      bei     99,0^^  U. 
„        „      oxalsaurem  Kali        „     102,9°  „ 
„  chromsaurem  Kali      „    103,4°  „ 

„  neutralem  cbromsaurem  Kali  „  1 04,2°  „ 
„  schwefelsaurem  Ammoniak  „  107,2°  „ 
„    Chlorammonium  „    115,8**  „ 

Moses'  Löthiohr.  Eine  neue  Vorrichtung  zum  Ldthrohrblascn, 
welche  sowohl  als  gewöhnliches  Löthrohr,  sowie  auch  als  Gebläse  be- 
nutzt werden  kann,  hat  der  Amerikaner  Moses,  Bergakademiker  zu 
Freiberg,  constmirt,  und  ist  dieselbe  von  Herrn  Hoff  mann  *}  be- 
schrieben worden.  Als  besondere  Vorzüge  des  neuen  Apparates  wer- 
den liervorgehoben :  grosso  Einfachheit  des  >[eehaiii^?iiiis  und  die  Ei- 
genscliaft,  dass  man  ohne  die  geringste  Aufmerlvsamkeit  daran  zu 
wenden,  durch  seh\vaches  Drücken  an  einem  Hebel  die  Oxydatioiis- 
in  eine  Tvcductionsflamme  und  umgekehrt  die  lieductionstlamme  in 
eine  Oxydationsflamme  verwandeln  kann ;  ferner  die  Einrichtung,  dass 
das  Zurückziehen  und  wieder  Vorschieben  der  Löthrohrspitze  nach  Be- 
dürfniss  vergrössert  oder  verkleinert  werden  kann,  was  bei  verschie- 
dener Grösse  der  Flamme  und  Stärke  des  Lampendochtes  mitunter 
wttnschenswerth  ist. 

Beim  Zurückziehen  kommt  die  Spitze,  unter  Beibehaltung  ilirer 
Richtung,  ausserhalb  der  Flannnc  in  eine  etwas  grössere  Entfernung 
über  dem  Docht  zustellen;  es  wird  durch  diese  Stellung  nach  Platt  n  er 
die  beste  Reductioosiiamme  erzeugt. 

Die  Anwendung  dieses  Apparates  erleichtert  auch  dem  Anjßüiger 
die  Schwierigkeiten,  welche  ihm  bei  dem  Gebrauche  des  gewöhnlichen 
Löthrohres  entgegentreten,  denn  wenn  die  Vorrichtung  einmal  richtig 

eingestellt  ist,  so  erfordert  sie  weiterhin  nicht  mehr  die  geringste  Auf- 
merksamkeit des  Löthrohr bläsers. 


Herjr-  und  Hüitcnniänn.  ZeUiuig.    1866.   Nr.  41. 
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Qualitative  Proben,  welche  damit  angestellt  worden  sind,  baben 
ein  sehr  gflnstiges  Resultat  ergeben,  indem  Oxydation  and  Reduction 
der  Probe  in  viel  IcQrzerer  Zeit  vor  sieh  gingen,  als  diess  mit  dem 

gewöbnlichea  Lütlirohr  erzielt  werden  kann. 

In  Fig.  1  u.  2  auf  Tat'.  V.  ist  die  Constructioii  durch  zw(>i  jicrspecti- 
vische  Zeichnungen  versinnlicht,  von  denen  Y\^.  1  den  Apparat  einer  Oxy- 
dations-  und  Fig.  2  denselben  eine  Eeductionstiamuie  erzeugend  dar- 
stellt.   Hoff  mann  beschreibt  ihn  nun  wie  folgt: 

A  ist  eine  Messingplatte  (durch  die  Klemmschranhe  f  an  die 
Unterlage  befestigt)  die  einen  Spalt  von  der  Form,  wie  ans  der  Figur 
ersichtlich  ist,  besitzt,  in  dessen  oberem  geneigtem  Theile  sich  der 
Windkasten  a  hin-  und  herbewegen  lässt  nnd  zugleich  eine  Drehung 
gestattet,  so  dass  man  der  Löthrohrspitze  k  jede  beliebige  Neigung  zu 
geben  im  Staude  ist.  Das  Drein  n  ertulgt  init  der  Scliraubenmutter  b. 
während  die  auf  der  e^tge>^ellgesetzten  Seite  betindliche  g  zur  Be- 
festigung der  gegebenen  Neigung  dient.  Mit  der  kleinen  Rohre  c, 
die  unmittelbar  in  den  Windkasten  a  mündet,  wird  entweder  das 
KautschulL-Gebläse  in  Verbindung  gebracht  oder  ein  ungefähr  1  '/2  Fuss 
langer  Eautschnkschlauch,  an  dessen  Ende  sich  ein  Mundstttck  befin- 
det, in  welches  ein  zweites  (Kernmundstttek)  eingesetzt  ist  und  das 
man  beim  Blasen  im  Mund  halten  kann,  wodurch  beide  Hände  zur 
Arbeit  frei  erhalten  werden.  Anf  diese  Weise  wird  das  Blasen  sehr 
erleichtert,  da  bei  der  Erzeugung  eines  starken  I  uftstrujnes  das  feste 
Anpressen  des  Mundstücks  an  die  T.i|ii)en  nicht  erforderlich  ist.  Ferner 
gestattet  das  Kautschnkrohr  eine  freie  Bewe^unij;  niif  dem  Kopfe  und 
ermöglicht  dadurch  ein  sclüirferes  licobaclit(Mi  der  Probe.  Durch 
schnelles  Zusammenquetschen  und  wieder  Freilassen  des  Schlauches 
kann  man  das  Fiattern  ganz  vorzüglich  hervorbringen.  Die  Neigung 
des  Obern  Theiies  des  Spaltes  ist  jener  der  Dille  der  Lampe  parallel, 
e  ist  der,  Hebel,  mittelst  dessen  man  das  Vor-  und  Kückwärtsbewegen 
des  Windkastens  a  bewerkstelligt.  Der  kleinere  Hebel  h  dient  zur  Be- 
stimmung der  Grösse  dieser  Bewegung  und  kann  durch  die  Schrauben- 
mutter d  im  Schlitz  i  in  der  gegebenen  Stellun«;  festgeklemmt  werden. 

AVill  nnin  den  Apparat  zum  Glasblasen  bemitzen,  so  wird  a  sammt 
allem  daran  Befestigten  in  den  vertikalen  Theil  des  Spaltes  herabge- 
schoben ,  und  kann  daselbst  in  beliebiger  ll()he  festgehalten  und  der 
Spitze  die  erforderliche  Neigung  gegeben  werden.  Zu  diesem  Be- 
hufe  mnsa  frtther  die  Schraubenmutter  d  gelttftet  und  der  kleine  He- 
bel h  so  weit  als  möglich  unter  den  grösseren  e  gebracht  werden. 
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nusMftumppftxal  nr  SUictteolhöhlieatimg  von  A.  Miller. 

tn  AnfM^hliewtitigen  mit  Fliiissftarc  gebrancht  der  Verfasser  *)  die  ge- 
wöhnliche Schale  (200  Mm.  DurrhinesstM*)  mit  Brücke  und  gutschlies- 
seiulem  iJeckel  von  Blei.  Don  Deckel  überzieht  er  aber,  um  die  ein- 
geseUton  Platin«chalen  g<  i:  ii  das  Hineinfallen  von  Bleioxyfluorüi*  zu 
schützen,  mit  einem  dicken  Feberzug  von  Guttapercha  durch  Vermitte- 
lung  eines  flüchtigen  Oels  (Benzin),  worin  die  Gattapereba  Torflbergehend 
teigartig  aufgequelit  wird. 

Die  Bleiachale  wird  nun  in  einen  flachen  gasselaemen  Topf^  dessen 
grösserer  Dorchmesser  etwa  300  Mm.  lang  ist,  eingestellt  nnd  der 
ringförmige  Zwischenraum  mit  frischgelöschtem  Kalke  aosgefdUt. 
Darflher  stürtzt  man  eine  mit  Asphaltfimiss  gnt  gestrichene  Schwan- 
blcchliaubc,  welche  die  aus  der  Bleisciiale  entweichenden  Dumpfe  in 
den  Kalkverschluss  führt.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  man  einen  solchen 
Flusssäureappnrat  ohne  Gefahr  frei  im  Laboratorium  auf  einer  Gas- 
lampe oder  einem  circa  60°  warmen  Saudbade  erhitzen  könne  und 
dass  die  Aufschliessnng  von  5  —  6  Grm.  feingepulvertem  Silicat  binnen 
14  Tagen  vollendet  sei.  Inzwischen  mnss  man  einmal  die  aber- 
scbttssige  Schwefelsäure  abranchen,  die  Masse  mit  Salzsäure  extrahiroi 
und  den  bleibenden  Rückstand  von  Neuem  den  Wirkungen  der  Fluss- 
säure  aussetzen. 

Zwar  führt  die  Anwendung  der  Bleischale  nicht  so  rasch  zum 

Ziele  als  die  von  flüssiger  Süure  oder  das  von  S  ai  nt-Cl  a  i  i  e- 
Dcville  empfohlene  Glühen  in  Flusssäuredarapf,  aber  sie  erfordert 
weniger  Arbeit  und  Kostenaufwand. 

Reduction  der  Metalle  durch  Zinkdampf  J.  A.  Poumarede**) 
theilt  mit,  er  habe  gefunden,  dass  alle  Verbindungen  der  Metalle 
mit  den  Halogenen  leicht  durch  Zinkdampf  zerlegt,  und  die  Metalle 
dabei  häufig  in  sehr  schön  krystallisirtem  Zustande  erhalten  werden. 
Poumaröde  detzt  den  Apparat,  in  welchem  er  diese  Reductionen  be- 
wirkt, folgcndermaassen  zusammen:  Man  bedeckt  den  Boden  eines  grös- 
seren eisernen  oder  thönernen  Tiegels  mit  dem  zum  Reduciren  bestimm- 
ten Zink  ;  ferner  stellt  man  in  diesen  Tiegel  auf  einem  Dreifusse  «ncn 
kleineren  Tiegel  oder  eine  Porzelhmschale  zur  Aufnahme  des  zu  redu- 
cirenden  Metallchlorides  und  bedeclit  diese  mit  einem  eisernen  Gitter, 
auf  welches  man  gröbliche  Holzkohlenstücke  streut.    Der  grössere 


*)  Journ.  f  pr.  Chem.,  Bd.  95,  p.  51. 
♦*)  Compt.  llend.  58.  590.  —  Journal  f.  p.  Ch.  94,  p.  319. 
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Tiegel  ist  am  oberen  Rande  mit  einem  seitlichen  Tnbnlus,  an  welchen 

eine  Vorlage  gelegt  wird,  versehen.  Ist  der  Apparat  so  vorgerichtet, 
so  erhitzt  man  ihn  in  einem  gewöhnlichen  Schmelzofen  eine  Stunde  zum 
Uothgltthon,  doch  so,  dass  das  Feuer  die  oberen  Theilo  des  Tiegels 
nicht  trifft.  Der  französischen  Akademie  der  Wissenschaften  legte 
Poumarede  schön  krystallisirte  Proben  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel 
vor.  Von  Kobalt  und  Nickel  behauptet  er,  dass  sie  viel  weniger  oxydabel 
seien  als  man  btsfaer  annahm;  das  so  dargestellte  Nickel  entwickele  in 
verdflnnter  Schwefelsäure-  und  Salzs&nre  nicht  merklich  Wasserstoff. 

Poiltoe  Unterlagen  som  Troeknen  tob  VMenehlägen  ohne 

Filter .  von  Aug.  Vogel*).  In  der  grütiich  Lodron'schen  Ziegel- 
brennerei Kolbermoor  (München-Rosenheimer  Eisenbalinstation)  werden 
seit  einiger  Zeit  sehr  poröse  Backsleine  nach  einem  privilcgirten  Ver- 
fahren, durch  Brennen  eines  Cremeuges  von  feingesiebtem  Torfabfall 
(sogen.  Torfmuhle)  mit  gewöhnlichem  Ziegelthone,  hergestellt.  Das 
spec«  Gewicht  einiger  dieser  Backsteine  fand  Vogel  zu  0,844  bis 
0,982,  also  sind  dieselben  leichter  als  Wasser.  Ueberzieht  man  ihre 
Obei*flache  mit  einer  dtlnnen  Schichte  Wachs  oder  Firniss,  so  schwimmen 
sie  auf  Wasser, '  wAhrend  sie,  wenn  man  diess  nnterlftsst,  bald  darch 
ihr  grosses  Wasserabsorption^yermögen  diese  Eigenschaft  einbflssen. 
Nach  Versuchen,  die  Vogel  angestellt,  absorbiren  101)  Gowichtstlieile 
dieser  „Tuffzieger*  56  bis  60  Gewichtstheile  Wasser  und  auf  diese 
Eigenschiift  gründet  sich  die  ttrosse  ^Inwendbarkeit  derselben  zum 
Trocknen  von  Niederschlägen  ohne  Filter.  Die  Poren  der  auf  ge- 
wöhnliche Art  hergestellten  Ziegel  sind  jedoch  etwas  gross,  so  dass 
man  bei  cbemischen  Arbeiten  hierdurch  zn  grossen  Verlust  an  den  zu 
trocknenden  Niederschiftgen  erleiden  würde;  daher  wurde  auf  Vogels 
Veranlassung  für  diesen  Zweck  das  Verfahren  etwas  abgeändert,  indem 
zur  Herstellung  der  Trockenplatten,  statt  des  fftr  die  gewöhnlichen 
Ziegel  verwendeten  Torfftbfalls,  möglichst  fein  gesiebter  Torfttanb  mit- 
telst Maschinenvorrichtun^  mit  dem  geschlämmten  Thont^  innigst  ver- 
mischt und  die  daraus  getoiiuten  1  '/a  Zoll  dicken  Platten  im  Ziegel- 
oft'n  gebrannt  wurden.  Mau  erhält  so  Platten  mit  äusserst  feinen, 
gleichmüssigen  roren,  welche  nun  zur  Verwendung  in  chemischen  La- 
boratorien sehr  geeignet  sind.  Da  dieselben  auf  der  genannton  Ziegelei 
billig  hergestellt  werden,   so  dttrfte  ihre  Verwendung  fttr  chemische 


*)  Deutsche  Gewerbeziig.  1865,  No.  14. 
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Zwecke  wohl  za  empfehlen  sein.  Vergleichende  Versache  mit  firäch 
bereiteter  Ghromaänre,  welche  auf  diese  Platten  und  aaf  gevöhnfiche 
compact  gebrannte  Dachziegel  anter  denselben  Umständen  aofgetngn 
wnrde,  zeigten  eine  wesentliche  Beschleunigung  des  Trocknens  bei  Be- 

uutzuiig  ilcr  ersteruii. 

Darstellung  von  reiner  Aetzkali-  und  Aetznatronlauge.  Grat 
ger*)  finplielilt  zur  Herstellung  dieser  Flüssigkeiten   ein  Verfahren, 
welches  sieh  darauf  gründet,  dass  mau  die  kohlensauren  Alkalieu  zwar 
leicht  schwefelsäuret'rei,  dagegen  schwierig  chlorfrei  erhalten  kann.  In 
nun  aus  solchen  soweit  reinen,  d.  h.  nur  noch  kleine  Mengen  Gfalff 
enthaltenden,  kohlensauren  Alkalien  reine  Aetzlaugen  darzustellen,  seilt 
man  der  Auflösung  derselben  eine  entsprechende  Menge  kohlensaures 
Silberoxyd  zu,  erwärmt  damit,  filtrirt  und  macht  das  Filtrat  daoo  td 
die  gewöhnliche  Weise  durch  gebrannten  Marmor -Ätzend.    Graeger  | 
tiltiirt  nun  um  die  mehr  oder  weniger  dunkelgelbe  Farbe,  welche  die 
I.auge  beim  i  liii  iicn  durch  Papier  annimmt,  zu  vermeiden  durcli  ein  Filter  1 
welches  aus  Marmor  besteht  und  das  er  in  folgender  Weise  beschreibi 
„In  die  Üeffnung  eines  Glastrichters  lege  ich  zunächst  einige  Stückcliea 
groben  Marmors  und  auf  diese  feineres  Pulver  desselben  Materials  m 
spflle  so  lange  mit  destUlirtem  Wasser  ab,  bis  dieses  alles  Feinere 
fortgenommen  hat  und  klar  abfliesst.    Hierauf  giesst  man  die  Langt 
in  den  Trichter,  zuletzt  den  kohlensauren  Kalk;  man  halt  während  der 
Arbeit  den  Tnichter  gut  bedeckt,  die  Filtration  geht  ungemein  nscl' 
von  Statten  und  man  erhält  eine  vollkommen  wasserfaelle  und  farblose 
Laufte.    Der  Rückstand  im  'I  richter  lässt  sich  mit  aller  Bequemlicb* 
keit  vollständig  au^waselien  und   man  hat  nicht  den  kleinsten  Verlust. 
Dass  das  Aetxkali  dem  Marmor  Kohlensaure  entziehe,  hat  mau  uiitt: 
den  gegebenen  Verhältnissen  nicht  zu  fürchten.'"    Graeger  bemerkt  1 
schliesslich  noch,  dass  die  gelbliche  Färbung,  die  eine  in  einem  eisernen  j 
Kessel  eingekochte  Lauge  zeigt,  gewöhnlich  und  hauptsächlich  von  s«s- 
pendirtem  Eisenoxydhydrate  herrahre,  und  dass  man  dieselbe  wegneh-  | 
men  könne,  indem  man  die  alsdann  freilich  nicht  zu  starke  Lauge  dorcli 
gepulverten  Marmor  filtrirt. 

DaisteUang  toh  übemanganBaurem  Kali.  Wir  besitzen  belsost- 
lioh  mehrere  Vorschrift^  zur  Darstellung  dieses  Salzes,  unt«r 

  ,  j 

i 
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G-raeger  die  tod  Wöliler  empfoblene  und  dnrck  Gregory  modi- 
ficirte  Metbode  fttr  die  beste  erklärt  und  bemerkt,  das  von  Böttger 
empfohlene  Yerfabren  sei  im  Allgemeinen  dasselbe,  nur  diiss  B.  in  die 

Liösung  der  Schmelze,  bevor  ct  sie  zur  Krystallisation  eindampft',  einen 
Strom  Kohlensäure  einleite,  um  das  freie  Kali  zu  zvveifach-kolilensaurom 
Kali  y.u  biiidcn.   welclies  nicht  zersetzend  auf  die  entstandene  L'ebtr- 
maiigansäure  einwirkt.    Bei  Befolgung  der  vorgeschlagenen  Methoden 
fallen  die  Resultate  bekanntlich  sehr  verschieden  ans.    Graeger  "^j 
erblickt  die  Ursache  dieser  Erscheinung  in  dem  Umstand,  dass  alle 
bisherigen  Methoden  von  dem  Braunsteine,  also  einem  Präparate,  wel- 
ches den  grösssten  Schwankungen  in  seiner  Zusammensetzung  unterliegt, 
ausgehen  und  dass  es  für  den  Fall,  dass  man  sich  reinen  Pyrolusit 
verschaffen  ktonte,  schwierig  ist,  denselben  in  ein  unfilhlbares  Pulver 
/u  zerreiben.     Diese  Uebelstände  umgeht  G.,  indem  er  bei  Bereitung 
<les  Chamäleons  nicht  Braunstein,  sdiidcni  das  sog.  rothe  Manganoxyd 
(M1I2O3),  wie  man  es  durch  (iluheu  von  koidensaurem  Manganoxydul 
erhält,  zu  Grunde  legt.    Man  kann  diese  Verbindung  als  Nebenproduct 
bei  der  Chlorbercitur.g  gewinnen.    Man  iieutralisirt  die  in  der  Kegel 
sehr  saure  Flüssigkeit  ndt  kohlensaurem  Natron,  von  welchem  man 
so  viel  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  d.  h.  bis  alles 
Eisen  gefällt  ist;  man  filtrirt,  wäscht  aus  und  schlägt  durch  kohlen- 
saures Natron  das  Mangan  nieder.    Hat  man  vorher  die  Flüssigkeit 
gehörig  verdünnt,  und  wieder  stark  angesäuert,  so  fällt  fast  reines 
kohlensaures  Manganoxydul ,  fast  ohne  allen  Kalk  und  Bittererde  nie- 
(1er.     Das  ausgewaschene  Präijarut  wird  durch  Glühen  in  Mnngaiioxyd 
übergi^führt.     Diess  ist  nun  Graeger 's  Material  zur  Bereitung  über- 
mangansauren Kalis;  es  ist  stets  von  derselben  Zusammensetzung  und 
ausserdem  im  Zustande  feinster  Zertheilung.    Dass  sich  für  dieses  Prä- 
parat die  Verhältnisse  der  W  ö  h  1  e  r'schf  11  Vorschrift  nicht  mehr  eig- 
nen, ist  selbstvcrsändlich.  Schmelzt  man  Manganoxyd,  chlorsaures  Kali 
und  Aetzkali  zusammen,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Mangansäure 
2  (Mn  A)  +  KO,  CIOb  +  4  KO  =  4  (KO,  MiiO«)  +  KCl. 
Hiemach  müssen  sich  also  die  Verhältnisse  richteu.   l  Aeq.  Mn^O^, 
gibt  durch  Aufnahme  von  3  Aeq.  Sauerstoff  2  Aeq.  MnOg.    Das  chlor- 
saure Kali  gibt  beim  Glühen  (i  Aeq.  Sauerstotl'  ab,  <lah(>r  ist  zur  Oxy- 
dation von  1   Aeq.  Mn.Og  nur  ^ji  Aeq.  chlorjiaures  Kali  und  zur  Bin- 
dung dei:  entstehenden  2  Aeq.  Mangansäure  ausserdem  2  Aeq.  Kuli 


Jouni.  f.  pr.  Chenu,  Bd.  96.  p.  170. 


Digitized  by  Google 


412 


Bericht:  Allgemeine  anaijtiiche  Methoden  etc. 


erforderlich.  Verdoppelt  man  die  Aequivaieute,  so  würde  mau  als 
Yorschrift  erhalten: 

2(Mnj08)    —  158,28  [  130  Thle. 

KO,CiO,  122,57    oder  in  genäherten  Zahlen  |  100  „ 

4(K0,H0)  —  224,46  J  |  184  „ 

Statt  des  Kalihydrata  wendet  man  bequemer  eine  frisch  bereitete 
Aetzkalilauge  an,  deren  Gehalt  man  alkalimetrisch  bestimmt  hat;  im 
Uebrigen  verfährt  man  in  belcannter  Weise;  man  kocht  die  Lauge  mit 
dem  Chlorsäuren  Kali  rasch  ein,  während  man  das  Maoganoxyd,  dn 
zartes  schwarzbraunes  Pulver,  innig  beimengt,  bringt  auf  dem  Feuer 
zur  Trockene,  schmelzt  und  erhält  das  GiUize  etwa  eine  Viertel- 
stunde im  schwachen  Rotbglühen.  Nach  dem  Erkalten  übcrgiesst 
man  die  Schmelze  mit  dem  nöthigen  Wasser  bis  zur  Lösung ,  durch 
weiche  man  alsdann  einen  anhaltenden  Strom  von  Kohleusäore  ieit^ 
bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  anf  weissem  Filtrirpapier  einen  rein 
rothen  Fleck  gibt.  Man  filtrirt  durch  gepulverten  Marmor,  der  sich 
in  emem  Glastricbter  befindet,  wäscht  aus  und  dampft  die  Tereinigten 
Flflssigkeiten  zur  Krystallisation  ab« 

Von  wesentlichem  Einfluss  auf  dfe  Auübeute  an  übermangansaureai 
Kali  ist  es,  nuch  Graeger,  bei  jeder  Darstellungsart,  dass  das  ange- 
wendete Kalibydrat  möglichst  kohlensäurefrei  sei. 

Ueber  die  Anwendung  von  saurem  schwefelsaurem  Hatrou  statt 
des  sauren  schwefelsauren  Kalis  zur  Zersetzung  der  MineraUem, 
insbesondere  der  Thonerdemineraiien ,  von  Laurence  Smith '^). 
Bei  einer  Untersuchung  über  den  Smirgel  von  Chester  wandte  der  Verf. 
zur  Analyse  einer  grossen  Anzahl  von  Korunden  und  Smirgeln  das 
saure  schwefelsaure  Kali  an,  indem  er  das  feingepulverte  Mineral  nadi 
gewöhnlicher  Methode  damit  schmelzte.  Er  fand  hierbei,  dass  auf  diese 
Weise  die  Zersetzung  der  Minerale  leicht  vor  sich  ging,  dass  sich  aber 
während  der  Operation  ein  in  Wasser  wie  in  Säuren  beinahe  unlds- 
lösliches  Doppelsalz  von  Thonerde  und  Kali  bildete,  welches  sich  nur 
durch  eine  Lösung  von  Pottasche  zersetzen  und  wieder  lösen  liesa. 
Diese  Methode  bietet  aber,  wie  die  Erfahrung  zeigt,  viel  Schwierigkeiten 
und  Aufenthalt,  wie  das  beständige  Ausfallen  von  Alaun,  wenn  die  Lö- 
sung nicht  verdünnt  genug  erhalten  wird. 

Wissend,  dass  das  Doppelsalz  von  Thonerde  und  Natron  leicht 
löslich  ist,  experimentirte  der  Verf.  nun  mit  saurem  schwefelsaurem 


*)  American.  Journal  of  Sc.  and  Arts.  Vol.  XL.  No.  119.  p.  243.  . 
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Natron  und  die  erhaltenen  Resnltate  Hessen  Nichts  zn  wünschen  übrig. 
Die  durch  dieses  Salz  bewirkte  Zersetzung  war  mindestens  ebenso  voll- 
ständig, als  die  durch  das  entsprechende  Kalisalz  erreichte,  die  ge- 
schmolzene Masse  war  in  Wasser  leicht  löslich  und  im  Verlaof  der 

weiteren  Operationen  traten  keine  Störungen  durch  die  Bildung  eines 
Alaunniederschlages  ein. 

Smfth  stellt  in  tinein  künftigen  Aufsatze  über  den  Smirgel  von 
ehester,  Mass,  die  Beschreibung  einer  Methode  zur  Anwendung  des 
sauren  schwefelsauren  Natrons  bei  der  Analyse  des  Smirgels  in 
Aussicht. 

Das  ic&näiche  Prftparat  ist  zum  Gebrauche  nicht  rein  genug  und 
man  stellt  es  sich  am  besten  ans  kohlensanrem  oder  schwefelsaurem 
Natron,  welches  durch  Umkrjstallisiren  gereinigt  ist,  dar.  In  beiden 
Fftllen  flbergiesst  man  das  8alz  -in  einer  geräumigen  Platinschale  mit 

einem  üeberschuss  von  reiner  Schwefelsäure  und  erhitzt  über  einer 
Flamme,  bis  eine  lierausgeuoiiuii  nc  Probe  am  Glasstabe  fest  erstarrt. 
Hierauf  h'lsst  man  die  Masse  abkühlen,  welche  sich  dabei  von  der 
Schale  ablöst.  Das  in  Stücke  zerbrochene  Saiz  wird  nun  in  mit  ein- 
geschliffenen Ginsstöpseln  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt.  Nach 
'  Smith's  Erfahrungen  kann  man  fast  überall  das  sanre  schwefelsaure 
Natron  an  Stelle  des  Kalisalzes  verwenden. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körpen 

Von 

B.  Freteniui. 

BMtimiiiiuig  dei  Kalls  und  Katrons  auf  indireetem  Wege.  F. 

Collier*)  hat  eine  Reihe  Ton  Versuchen  angestellt,  um  die  Fehler- 
grenzen bei  iiMÜrecter  Bestimmung  des  Kalis  neben  Natron  zu  ermitteln. 
Er  wog  die  ('lilormetalle  und  bestimmte  das  Clilor  maassanalytisch  nach 
di-r  Mohr 'sehen  Methode.  Die  Menge  der  Salze  war  so  bemessen, 
dass  zwischen  0,027  und  0,079  Chlor  erhalten  wurde  und  die  Arbeit 
wurde  mit  so  grosser  Sorgfalt  ausgeführt,  dass  bei  den  15  Versuchen, 
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welche  mitgitheilt  sind,  die  gröwte  Differenz  Jtwischen  gefandenen  und 

bcnuhiictem  Chlor  nur  O.OOdUi  Grm.  betnig.  Dass  bei  so  genauer 
ÄrbL'it  :nii'h  die  indirecten  BestimmunLrm  srhr  betriodigend  ausfallen 
inu5;'=?tfn.  auf  der  Hand.  iin<l  in  der  Tliat  beträgt  in  keinrni  Falle 

die  Differenz  zwischen  genommenem  Cblonnctall  und  indirect  gefunde- 
nem mehr  als  2  Mgrm.  und  bei  den  meisten  Yersachen-  weniger  als 
1  Mgrm. 

So  bestechend  aach  diese  Resultate  sind,  so  kann  ich  doch  die 
indirecte  Analyse  bei  Stflzgemengen,  welche  geringe  Antheile  des  einen 
neben  grossen  des  andern  enthalten,  nicht  empfehlen,  namentlich  bei 

Silicatanalysen  und  in  ähnlieben  Füllen,  in  welchen  die  Chloralkali- 
metalle so  schwer  absolut  rein,  namentlich  f^anz  tifi  von  Chlormagiu- 
sium  erhalten  worden.  Ks  bedarf  abor  kfMin-s  Howeises,  wie  fel'lcthatt 
die  Bestimmung  des  in  kleiner  Menge  vorhandenen  Alkalis  dnrch  eiop 
auch  sehr  geringe  Verunreinigung  des  Gemenges  der  ChloralkalimetaUe 
mit  einem  andern  Ghlormetall  werden  muss. 

Erkennung  von  Eubidinm  n«be&  Caefinm.  W.  Heints  fand 
die  Angabe  Alien's  bestätigt,  dass  im  kohlensanren  Caesion  das  Ra- 
bidinm  viel  schwerer  spectralanalytisch  anfgefanden  werden  könne,  ab 
im  Ghlorcaesium.  Er  erklärt  es  daraas,  dass  das  kohlensanre  Rabidiop 
sehr  viel  schwerer  flochtig  ist,  als  das  kohlensaure  Caesion.  Selbst 
wenn  daher  das  Rubidiumsalz  vorwaltet,  erhält  man  doch  eine  vor- 
wietrende  Caesiomreactioti.  die  aber  ii  üher  verschwindet  als  die  Rubi- 
diunireaction.  Enthält  dagegen  die  Substanz  Rubidium  nur  iu  Spuren, 
so  verflüchtigt  sieb  dasselbe  schon,  ehe  das  kohlensaure  Caesion  ver- 
schwunden ist,  aber  in  der  Zeiteinheit  in  so  geringer  Menge,  dass  gar 
keine  Bubidinmreaction  zu  bemerken  ist 

Lösliehkeit  des  kohlensauren  Xaiks  in  Wasser.  A.  W.  Hof- 
mann **)  fand  bekanntlich,  dass  wenn  eine  Losung  von  kohlensaurem 
Kalk  in  kohlensaurem  Wasser  andauernd  gekocht  wird,  im  Liter 
0,034  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gelöst  bleiben.  0.  Weltzien  ***)  kam 

durch  Versuche  seines  Assistenten,  des  Herrn  Gruse,  fast  zu  dem- 
selben Resultat.  Im  Mittel  mehrerer  Analysen  wurden  nämlich  im 
Liter  0,036  Grm.  kohlensaurer  Kalk  erhalten.  —  Ob  das  Kochen  in 


Annal  d.  Ghem  n.  Pharm.  134.  186. 
**)  Quarterly  Joom.  of  the  Ghem.  Soc  1852.  No.  XVI,  pag.  381. 
***)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  186,  pag.  166. 
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Glas-,  P()rzellan-  oder  Platingeiässen  vorgcnommra  wurde,  ist  nicht  an- 
geführt. —  AuQ  dem  Umstände,  dass  die  Lösung  bei  Znsatz  Ton  Kalk- 
wasser klar  blieb,  wird  der  Schluss  gezogen,  dass  das  Gelöstbleiben 
des  kohlensauren  Kalks  auf  seiner  Lösung  in  Wasser  an  und  fttr  sich 
und  nicht  auf  dem  Nichtzersetztwerden  einer  kleinen  Menge  des  sauren  - 
Carbonates  beruhe. 

Trennung  der  Kagnesia  toh  den  Alkalien.   Th.  Scbeerer*s 

Methode*)  zur  Bestimmung  der  Magnesia  und  der  Alkalien,  \renn  solche 
nebeneinander  vorhandon.  besteht  bukanntlicli  darin,  dass  man  das  (jenu'ngc 
der  wasserfreiui  Sulfate  \väja:t,  die  was-,erig(H^i>&ujig  d«,'rsell)en  eintlieilt, 
in  einem  Theile  die  Magnesia  durch  tallung  als  phos|(horsaure  Ammou- 
magnesia  und  in  einem  andern  das  Kali  durch  Fällung  als  Kaliumplatin- 
chlorid bestimmt.  Berechnet  man  die  gewogenen  Verbindungen  auf  Sulfate 
und  zieht  sie  von  der  Gesammtmenge  der  schwefelsauren  Sake  ab,  so 
ergibt  sich  die  Menge  des  Natrons  aus  der  Differenz.  —  C.  Rube  **) 
schlägt  vor,  die  £intheilnng  der  Sulfat- Lösung  zu  unterlassen,  aus  der 
gesammten  FlOssigkeit  das  Kali  als  Kaliumpiatinehlorid  zu  fällen,  das 
Filtrat  zur  Abscheidung  eines  Kalirestes  nochmals  einzudampfen,  die 
Lösung  durch  Salmiak  vom  überschüssigen  Platinchlorid  zu  befreien, 
dann  die  Magnesia  mit  piiosphorsaureni  Natron  auszutälleu  und  schliess- 
lich das  Natron,  wie  oben  angpflreben,  ans  der  l>iöerenz  zu  berechnen. 

H.  Laspeyres  ***)  macht  bei  der  Bestimmung  der  tixen  Al- 
kalien neben  Magnesia  von  der  Erfahrung  Brunner's  f)  Gebrauch, 
dass  Wasserstoff  Platinsalze  unter  Abscheidung  metallischen  Platins 
vollständig  zerlegt  Er  rfttk  nach  Ausf&llung  des  Kalks  u.  s.  w.  durch 
ozalsaures  Ammon  das  Filtrat  einzudampfen,  die  Ammonsalze  dnrdi 
Glahen  in  einem  Platintiegel  zu  entfernen  und  das  im  Glührflckstande 
neben  den  Alkalisalzen  noch  enthaltene  Ohlormagnesium  zunächst  der 
Hauptmasse  nach  dadurch  abzuscheiden,  dass  die  trockene  Masse  in 
dem  durch  seinen  Deckel  beinahe  bedeckten  Platinliegel  über  der  offenen 
Gastlainrne  bei  einer  Hitze  erhalten  wird,  welche  einen  weissen  an  den 
Tiegeibodcn  gehaltenen  Papierstreifen  sofort  stark  bräunt  und  zwar  so 
lange,  als  sich  noch  Dämpfe  von  Salzsäure  aus  dem  Spalt  zwisclu^n 
Tiegel  und  Deckel  entwickeln,  worüber  Lackmuspapier  Aufschluss  gibt. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm   112.  177. 
**)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  94.  117. 
***)  Joiirn   f.  prakt.  Chem.  94.  193. 
v)  Pogg.  Anual.  122.  p.  15'). 
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Die«:f'  Operation  dauert  oft  eine  Stunde  und  langer:   ganz  zerlegt  sich 
das  Cblormagnesiom  nie.    Man  behandelt  den  Rückstand  mit  wemg 
Wasser,  fiUrirt,  sftoert  das  Filtrat  mit  etwas  Sal2sftore  an,  Terdsmpft 
in  einem  Platintiegel  zur  Trockne,  erhitzt  bis  zur  schwachen  Rothglath 
und  hat  Jetzt  —  nach  des  Verfassers  Angabe  —   ein  wftgbares  Ge- 
menge der  Cbloralkftlimetalle  mit  einer  Spur  Chlorroagnesimn,  wdches 
Gemenge  sich,  wenn  man   das  frühere  Erhitzen  im  Platintiegel  bei 
niäsvigi'iii  Luitzutritt  lantrr  gvnng  fortgesetzt  hat,  nun  wiodor  klar  lö- 
sen soll.  'Man  fällt  ;uis  der  I.ösnn«?  da<  Kali  inittiKt  iiberschüs'^igeD 
Platinchlorids,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether-Alkohol  aus,  fängt 
FiKrat  und  Wasch wasser  in  einem  langhalsigen  Kolben  auf.  l&sst  ve^ 
schlössen  eine  halbe  Stande  stehen,  um  Crewissheit  zu  erlangen,  dss 
sich  kein  KaUnmplatinehlorid  mehr  abscheidet,  verjagt  den  Alkohol  imd 
Aether  dorch  Erhitzen,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser, 
füllt  den  Kolben  mit  Wasserstoffgas  and  lüsst  ihn  verschlossen  stehee. 
Bei  gesättigter  Natrinniplatincbloridlösutig  beginnt  die  Zersetzung  meist 
sof»>rt  unter  Abscheidung  einer  silbergiaueu  bis  sciiwai  zeii  Haut.  Wenn 
man  die  Redm-tioii  dann  und  wann  durch  Schflttcln  unterstützt,  ist  sie 
in  einer  Ijalbt-n  bis  ganzen  Stun  i'^  Imndigt.     Mau   füllt  aber  der  Si- 
cherlieit  wegen  den  Kolben  nochniaU  mit  Wasserstoff,  lässt  diesen  eiueii 
Tag  einwirken,  tiltrirt  8chli<>sslich  die  saure  Lüsang  ab,  fällt  die  Spar  Mag- 
nesia mit  phosphorsaarem  Natron  and  Ammon,  zieht  das  der  gewogenen 
pyrophosphorsaaren  Magnesia  entsprechende  Ghlormagnesiam  sammt  den 
dem  Kaliamplatiochlorid  entsprechenden  Chlorkaliam  von  der  Samme 
der  Oblormetalle  ab  and  findet  so  das  Ghlornatriam  aas  der  Differens. 

Der  Verf.  nennt  in  seiner  Abhandlang  die  Abscheidung  der  Mag- 
nesia aus  Chlormaguesiuni  durch  Kochen  und  Glühen  mit  Quecksilber-  I 
oxyd,  sowie  die  Fällung  des  Kali's  mit  Platinchlorid  und  Auswaschen  1 
des  Niederschlags  mit  AlUdud  nnd  Aether-Alkohol  Bun  se  n'sche  Me- 
thoden. Die  Gerechtigkeit  verlangt  jedoch  die  Bemerkung  hierzu,  das« 
erstere  Methode  von  Bcrzelius  herrührt  (Berzelius,  Jahresber,  für 
1840,  Jahrg.  21,  8.  142)  und  dass  letztere  anter  Anwendung  von 
Aether-Alkohol  zuerst  von  U.  Rose  empfohlen  worden  ist  (Ber ze lins, 
Lehrb»  d.  Cbem.,  4.  Anfl.,  Bd.  lo,.  S.  73). 

Bntdecikniig  der  Ziroonerde  neben  Titaniftoss.  F.  Pisani  *) 
macht  bezüglich  der  Entdeckung  der  Ziroonerde  neben  Titansäare  auf 
folgende  Punkte  aufmerksam: 


*)  Gompt.  Rend.  69,  301. 
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a.  Eine  salzsaure  Lösung  von  Zirconerde  färbt  bekanntlich  Cur- 
CTimapapior  jiainentlicli  beim  Trocknen  orangefiirben ;  Titansäure,  welche 
unter  denselben  Umständen  eine  Braunfärbung  de^  Papier^  veranlasst, 
verhindert  die  Erkennung  jener  auf  diesem  Wege.  Reducirt  man  aber 
die  Titansänre  durch  Zink  zu  Titansesquioxyd,  so  wird  deren  s(  bädlicbe 
£iiiwirkai)g  aaf  die  Reaction  vollkommen  aufgehoben  und  die  Zircon- 
erdereaction  tritt  dann  vollkommen  gut  ein,  nur  darf  man  den  Papier- 
streifen  nicht  zu  lange  trocknen,  weil  sonst  das  Titansesquioxyd  in 
Titans&ure  flbergeht  und  die  Braunförbnng  des  Gurcumafarbstoffs  be- 
wirkt. 

b.  Titansäure  und  Zirconerde  werden  durch  überschüssiges  schwe- 
felsaures Kali  in  gleicher  Art  gefällt ;  reducirt  man  al)er  die  Titansäure 
durch  Zink  zu  Sosf|nioxyd,  bevor  man  das  schwefelsaure  Kali  zusetzt, 
so  wird  nur  die  Zirconerde  niedergeschlagen.  Man  trage  Sorge,  dass 
die  Flüssigkeit  genügend  concentrirt  und  nicht  zu  sauer  sei,  und  dass 
die  Einwirkung  des  Zinks  noch  langsam  fortdauere,  wenn  das  schwefel- 
saure Kali  zugefügt  wird.  Man  filtrirt  rasch  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  einer  concentrirt«n  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  aus. 
Nachdem  man  die  gef&llte  Zirconerde  auf  geeignete  Art  in  salzsaure 
Lösung  gebracht  hat,  kann  man  sich  durch  Curcumapapier  von  ihrer 
Anwesenheit  und  durch  Reduclion  mit  Zink  davon  überzeugen ,  dass 
sie  nur  noch  Spuren  von  Titansäure  zurückhält.  Es  ist  jedoch  dem 
Verf.  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen ,  diese  Methode  mit  der  zu  einer 
quantitativen  Scheidung  nöthigen  Genauigkeit  auszuführen» 

Sehaidunfp  des  Oers  und  Didyms  Ton  Lanthan.  GL  Wink- 
ler*) wendet  mit  gutem  Erfolge  die  Methode,  welche  er  zur  volu* 
'  metrischen  Kobaltbestimmung  empfohlen  hat  **) ,  an,  um  Oer  und  Di- 
dym  von  Lanthan  zu  trennen.  Er  empfiehlt  folgende  Art  zu  operiren. 
Man  löst  das  Gemenge  von  Oer-,  Lanthan-  und  Didymoxyd,  wie  man 
es  durch  Glühen  der  Oxalate  erhalten  hat,  in  heisser  Chlorwasserstoff- 
säure, verdampft  fast  zur  Trockne,  nimmt  mit  kaltem  Wasser  auf,  fügt 
eine  genügende  MenfjH  auf  nassem  Wege  bereiteten  Quecksüberoxyds 
zu  und  lässt  unter  unausgesetztem  Umrühren  eine  schwache  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  zutröpfeln,  so  lange  als  dessen  Farbe  noch 
verschwindet«    Sobald  sich  der  hellbraune  Niederschlag  rein  abgesetzt 


*)  Jüurn.  f.  prakt.  Cheni.  95.  410. 

**)  Diese  Zeitschrift  3.  Jalirg.,  S.  4. 
Pr«*«tttiiB,  ZdfiebiirL  IV.  J«lugMig. 
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hat)  giesst  man  die  tiberstehende,  von  einem  geringen  Uehendniaae  des 

FäHungsmittels  schwach  roth  gefärbte  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  »b 
und  wäscht  den  Rückstand  durch  Decantation  aus.  Derselbe  entMlt 
iH'beii  iil)('i  s('liii>«;igom  Qnocksilberoxyd,  Manganhyperoxyd,  Ceroxyd  imd 
liidymliyiicroxyii  (?).  walirend  alles  Lanthan  nebst  Spuren  von  Didym 
in  der  Lösung  geblieben  sind. 

Um  aus  dem  Niederschlag  Cer  und  Didym  abzuscheiden,  entfernt 
man  zunächst  das  Qnecksilberoxyd  durch  Gltthen,  löst  in  warmer  SaU- 
sftnre,  dampft  die  Lösung  mit  Schwefels&nre  ab,  löst  die  Salfote  in 
möglichst  wenig  kaltem  Wasser,  föllt  durch  Einlegen  von  scbwefd- 
saurem  Kali  schwefelsaures  Geroxydol-Kali  sammt  der  entsprechenden 
Didymverbindung ,  wftscht  —  um  das  Mangansnlfat  zu  entfernen  — 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  scbwefelsaureih  Kali  ans,  löst  in 
Wasser,  fügt  oxalsauros  Amnion  zu  und  ge\viiiiit  durch  Glühen  der  aus- 
gewa<^ch('n('ll  und  getrockneten  Oxalate  Cer-  und  Didymoxyd.  —  Ai^ 
der  das  Lanthan  enthaltenden  Fliis^if^koit  fällt  man  zunächst  das  Queck- 
silber durch  Schwefelwasserstoff,  schlägt  au^  dem  Filtrat  das  Lanthan- 
oxyd durch  Oxalsäure  nieder  und  gewinnt  durch  Glühen  des  ausg^ 
waschenen  Oxalats  das  Lanthanoxyd. 

Der  Verf.  scbliesst  aus  dem  Umstände,  dass  dasselbe  beinahe  gsni 
weisse  Salze  gab,  deren  Lösungen  auch  bei  starker  Goncentration  tot 
dem  Spectroskope  nur  die  Linien  Di  a  und  Di  b  zeigte,  unter  BerOck- 
sichtigung  der  Empfindlichkeit  der  Glads ton  ersehen  Beaction,  dass  den 
Lanthanoxyd  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Didymoxyd  beigemengt 
seien.  Auf  der  andern  Seite  führt  er  als  Beweis,  dass  mit  Cer-  niid 
Didymoxyd  kein  T,antlianoxyd  gefällt  werde,  an,  dass  das  aus  dem 
Rückstände  dargestellte  schwefelsaure  Didymoxyd ,  mit  fiberseh üssiger 
Säure  versetzt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  nur  die  bekannten, 
,  grossen,  rotlien  Krystalle  ohne  eine  Spur  von  violblauen  Nadeln  lie- 
ferte, sowie  dass  der  geglühte  Niedersclilag  des  Cer-  und  Didymoxyds 
bei  Behandlung  mit  höchst  verdünnter  Salpetersäure  (I  Salpetersäure: 
10(1  Wasser)  an  diese  eine  Basis  abtrat,  welche,  in  Sulfat  verwandelt 
und  wie  angegeben  bebandelt,  ebenfalls  nur  grosse,  rothe  Krystalle,  ohne 
die  fOr  das  Lanthan  charakteristischeh  Nadeln  gab. 

Wesentliche  Bedingung  zum  Gelingen  der  Trennung  ist  die  Gegen- 
wart einer  hinlänglichen  Menge  Cer.  Aus  einer  cerfreien  Didym-  ond 
Lanthanchloridl()sung  fällt  bei  Qu(\^.ksilberoxydzn8atz  tibermangansaures 
Kali  nur  einen  geringen  Anitieil  des  vorhandenen  Didyms.  Tm  febri- 
gen  ist  es  nöthig,  dass  man  mit  salzsauren  Lösungen  arbeite,  wie  denn 
überhaupt  auch  hei  dieser  Metliode  alle  die  Hegeln  zur  Geltung  koo- 
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men ,  welche  der  Verf.  bei  Beschreibung  der  volametrischen  Kobalt- 

bestiniiuuug  als  wesentlich  aufgestellt  bat. 

Haassanalytische  Bestimmimg  der  Titansäure.  —  Bestimmung 
der  Tita  II  saure,  der  Zirconerde  und  dos  Eisens  in  Ge- 
mengen. —  F.  Pisani*)  empfiehlt  die  Titan-iure  in  der  Weise  zu 
bestimmen,  dass  man  dlestjjbe  in  salzsauier  L  i^ung  mit  Zink  zu  Ses- 
qoioxyd  reducirt,  <liess  mittelst  einer  titrirten  Auflösung  von  über- 
mangansaurem Kali  wieder  in  Titansäure  überfahrt  ODd  so  seiner  Menge 
nach  bestimmt  Die  Anwendung  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Titan- 
säare  ist  aus  dem  Grunde  weniger  zweckmässig,  weil  sich  daraus  bei 
Erhöhung  der  Temperatur  vor  beendigter  Reduction  leicht  ein»Theil 
der  Titansäure  niederschlagen  kann.    Liegt  daher  eine  schwefelsaure 
lA>sung  vor.  so  fällt  iiiaii  durch  Ammon.  wäscht  den  Xiudersrhlag  durch 
Decantntion  aus  und  löst  ihn  in  Salzsäure.    Die  Reduction  bewerkstelligt 
man  in  einem  Kolben,  in  dessen  Stopfen  eine  ausgezogene  Röhre  ein- 
gei)asst  ist,  so  dass  die  atmosphärische  J^uft  abgehalten  wird.  Die 
Flüssigkeit  muss  genügend  concentrirt  und  so  angesäuert  sein ,  dass 
eine  ziemlich  gleichmässige  Wasserstoffentwickelung  eintritt.    Man  be> 
schleunigt  die  Operation  durch  gelindes  Erwärmen,  lässt,  sobald  die 
Yiolettfärbung  der  Flüssigkeit  an  Intensität  nicht  mehr  zunimmt,  voll- 
ständig* erkalten,  verdünnt  mit  ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem 
Wasser,  giesst  die  Flüssigkeit  von  dem  Zink  ab,  spült  Kolben  und 
Zink  ein  oder  zwei  Mal  nach  und  beeilt  alsdann  den  Zusatz  des  über- 
mangansauren Kali  5.  —  Reducirt  man  eine  Auflösung  von  Titanfluor- 
kalium  durch  Zink   oder  eine  salzsaure  Lösung  von   Titansiture  nach 
Zusatz  von  Fhioralkalimetall,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nicht  violett, 
sondern  grünlich,  wahrscheinlich,  weil  alsdann  nicht  Titanscsqaichlorür, 
sondern  Titansesquifluorür  entsteht.    Das  Resultat  der  Titrirung  wird 
jedoch  hierdurch  nicht  geändert. 

Belege  in  Betreff  der  Genauigkeit  hat  der  Yerf.  nicht  beigefügt, 
und  doch  wäre  diess  sehr  wttnschenswerth  gewesen,  da  der  Zweifel  gewiss 
gerechtfertigt  ist,  ob  die  nicht  mehr  zunehmende  Stelgerung  der  Flös- 
sigkeitsfärbung  sich  als  genügendes  Mittel  zur  Erkennung  der  voll- 
ständig beendigten  Reduction  erweisen  wird. 

Findet   sich  Titansäure  neben  Zirconerde,   so  füllt 
man  erst  beide  zusammen,  bestimmt  ihr  Gewicht,  ])riiigt  durch  Schmel- 
zen mit  saurem  schwefelsaurem  L.ali  oder  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
._  _  ^ 

♦)  Compt.  Rend.  T.  59.  289. 
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sftare  in  Lösung,  bestimmt  das  Titan  wie  zuvor  angegeben  und  Met 
die  Zirconerde  ans  der  Differenz. 

Findet  sich  Titansfture  neben  Eisenoxyd,  so  verfiflirt 
man  auf  Grund  der  Thutsachc ,  dass  durch  Zink  Eiseuoxyd  vor  der 
Titansüure  redncirt  und  dass  Titansesquioxyd  (iurch  Ueberniaiigansäare 
vor  dem  Kiscuoxydul  oxydirt  wird,  zur  Bestimmung  beider  Metalle 
also:  Man  nducirt  die  salzsaure  Losung  vollständig  und  fügt  dann 
von  der  titrirten  Lösang  des  ttbermangansanren  Kalis  zn,  bis  die  vio- 
lette l'ärbung  eben  verschwunden  ist  und  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit 
mit  Rbodankaliam  sich  eben  röthet.  Die  bis  dahin  gebrauchte  Menfe 
des  übermangansauren  Kalis  entspricht  dem  Titansesquioxyd.  Mian  setst 
alsdanii  den  Zusatz  des  Oxydationsmittels  fort,  bis  zur  beginnenden 
Röthung  und  findet  hierdurch  auch  die  dem  Eisenoxydul  entsprecHeDde 
Menge  der  Ohamäleonlösnng.  —  Man  kann  aber  auch  das  Eiseoox;d 
durcli  Stil wei'clw assers toflf  oder  schwefligsaures  Natron  reduciren,  welch« 
auf  Titansiiure  nicht  reducirend  wirken,  und  nach  Entfernung  des  Cebtr 
schu-ssis  der  Rpdnetionsmittel  das  Eisen  bestimmen.  Hat  man  zuvor 
das  Eisenoxyd  sanimt  der  Titansüure  bestimmt,  so  ergibt  sich  die  Meiu'^ 
der  letzteren  aus  der  Differenz»  —  Nach  dem  Verf.  liefert  aber  diese 
Methode  für  das  Eisen  etwas  zu  hohe  Zahlen;  er  gibt  daher  der 
ersteren  den  Vorzug. 

Finden  sich  Titansfture,  Zirconerde  und  Eisenoxjd 
neben  einander,  so  bestimmt  man  erst  das  Gewicht  der  drei  Ter* 
bindungen,  bringt  sie  dann  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaiiiiB 
Kali  in  I.ösung.  bestimmt  Eisenoxyd  und  Titansäure  nach  der  ob» 
gegebenen  Vorschrift  und  findet  die  Zirconerde  aus  der  Differenz. 

Der  Verf.  enipüehlt  die  angegebene  Metiwde  namentlich  auch  zur 
!*nitiing  durch  Kochen  abgeschiedener  Titansäure  auf  ihre  Reiukik- 
Liesse  das  Resultat  auf  einen  Gehalt  an  Zirconerde  schliessen  (bei  de- 
ren Gegenwart  die  Titansäure  ans  ihrer  schwefelsauren  Lösung  daroh 
Kochen  nicht  vollst&ndig  ausgefällt  werden  kann),  so  muss  man  an« 
der  von  dem  Titansäureniederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Biseo* 
oxyd,  den  Rest  der  Zirconerde  und  den  Best  der  Titansäure  zusamoeff 
abscheiden,  erst  deren  Gewicht  und  dann  nach  obiger  Angabe  den  Ge- 
halt an  den  einzelnen  Verbindungen  bestimmen. 

Haassanalytiiolie  Beitimmuny  dat  Kolybdftiui.  F.  Pisani^) 
führt  am  Schlüsse  der  im  Torhergehenden  besprochenen  Abhandlong  ^ 


*)  Couipt.  Kend.  59.  801. 
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dass  die  für  die  Titansänre  empfohlene  inaa88aiial>'tische  Bestimmungs- 
methode auch  fttr  Moljhdänsäare  sehr  genaue  Resultate  gegeben  habe 
Die  Versuche  Wolfram,  Kiob  und  Vanad  auf  gleicher  Grundlage  zu 
bestimmen,  haben  dagegen  bis  jetzt  noch  keine  befriedigenden  Resnl* 
täte  geliefert. 

Bettimmung  dei  Zinks  als  Sohwefeliiiik.  Ah  Classen'*') 
hat  die  Bestimmung  des  Zinks  als  Schwefelzink  nach  der  H.  Rose*- 

sehen  Methode  im  Hinblick  darauf  geprüft,  ob  bei  tortgesetztem  sehr 
starkem  Glühen  des  Schwefelzinks  eine  Gewichtsabnahme  d^selben 
eintritt. 

25  CC.  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  lieferten,  mit 
kohlensaurem  Natron  gefällt,  0,2010  Grm.  Zinkoxyd,  entsprechend 
0,2406  Grm.  Schwefelzink.  —  25  CC.  derselben  Lösung  wurden  dann 
mit  Sehwefelammonium  gefällt  und  das  Schwefelzlnk  sehr  stark  (im 
Geblfisefener)  im  Wasserstoffstrom  g^lttht.  Vor  dem  jedesmaligen 
Glühen  wurde  dem  Niederschlage  immer  Schwefel  zugefügt.  Es  wur- 
den folgende  Mengen  Sdiwefi^lzink  erhalten: 


8) 

1» 

11 

10 

II 

11 

II 

0,2390 

4) 

»» 

»»  . 

15 

11 

11 

11 

0,23ö2 

6) 

»» 

t> 

20 

II 

II 

11 

0,2370 

B) 

♦» 

1» 

30 

1» 

II 

11 

0,2352 

7) 

VI 

11 

30 

11 

11 

11 

0,2334 

8) 

»» 

» 

68 

11 

11 

11 

0,2300 

Man  erkennt  daraus,  dass  ein  zu  lange  fortgesetztes  sehr  heftiges 
Glühen  einen  geringen  Gewichtsverlust  hwbeiführt,  und  dass  somit  bei 

quantitativen  Bestimmungen  ein  solches  zu  vermeiden  ist. 

Abscheidung  des  Mangans  bei  analytischen  Arbeiten.  C. 
U  u  b  e **)  empfiehlt  bei  Silicatanalysen  etc.  das  Mangan  mit  dem  Fjsen- 
oxyd  und  der  Thonerde  dadurch  vom  Kalk  und  der  Magnesi;\  zu  tren- 
nen, dass  man  die  Flüssigkeit  nach  Entfernung  oder  nach  Abstumpfung 
des  grössten  Theiles  der  freien  Salzsäure  durch  kohlensaures  Natron 
mit  auf  nassem  Wege  dargestelltem  Quocksilberoxyd  eine  bis  ein  und 
eine  halbe  Stunde  kocht.    Hierbei  fällt  das  Mangan  als  Uyperoxyd 


*)  Journ.  f.  prakt.'Chem.  96.  257. 
'^*)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  94.  346. 


1) 
2) 


Nach  7  M  in  Uten   langem  Glühen 
„  weiteren  8  .Min.    „  „ 


0,2402 
0,2397 
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sanimt  Eisenoxyd  und  Thonerdo  nieder,  walireiid  -  uath  des  Verf. 
Meinung  —  Kalk  und  Magnesia  in  Lösung  bleiben.  —  Diese  Ansicht 
ist  aber  in  ßetretf  der  Magnesia  eine  durebaus  unbegründete,  und  durch 
fortgesetztes  Kocheo  einer  mit  Salzsäure  etwas  angesäuerten  Cblor- 
magnesiumlösttog  mit  Oberscbüssigem  Quecksilberoxyd  würde  sich  der 
Verf.  —  so  wie  icli  es  eigens  getbao  —  sofort  ttberzeagt  haben,  dass 
eiD  grosser  Theil  der  Magnesia  niederföllt.  Dieses  Verhalten  war 
vorauszusehen,  denn  bekanntlich  beruht  ja  die  Berzelias^sche  Me 
thüde  *)  Magnesia  von  Alkalien  zu  trennen ,  auf  der  leichten  Zereebs- 
barkeit  des  Cblormaguesiums  durch  (Quecksilberoxyd. 

Verhalten  der  Manganoxyde  beim  Glühen  in  Luft  und  Sauer- 
stoff. Bekanntlich  bat  Schneider**)  gefunden,  dass  ein  Oxyd  de? 
Mangans,  wenn  es  in  SaiuTstoflfgas  geglüht  wird,  nicht  in  Mangan- 
oxyduloxjd,  sondern  in  Manganoxyd  übergeht.  Mierdureh  wurde  W. 
Dittmar  ***)  veranlasst,  dif^  Ursache  dieser  unerwarteten  Erscheuraog 
aufzusuchen.  Das  Resultat  seiner  umfangreichen  Untersuchung,  bei 
welcher  GlQhuDgen  von  Manganoxyd  in  Sauerstoff,  Stickstoff,  Luft  und 
Gemengen  von  Sauerstoff  und  Luft  bei  verschiedenem  Drucke  vorgt 
n<*mnien  wurden,  lässt  sich  in  t'olgeiKkii  Sätzen  zusammenfassen: 

1 .  Bei  den  verschiedenen  Versuchen  wurde  bald  reines  MnjO. 
bald  reines  Mn^O^  gebildet .  während  in  einigen  Fällen  beide  nebio 
einander,  nicht  gemischt,  eines  aber  immer  bedeutend  vorwiegead  er- 
halten wurden. 

2.  Manganoxyduloxyd  bildet  sich  bei  niederem  Druck  (0  bis  0^1 

Atmosphären),  Manganoxyd  bei  liöhcrem  Druck  (0,2(5  bis  1.0  Atmo* 
sphäriMi).  Die  Grenze  des  Druckes,  unter  welcher  sich  jenes  und  fibw 
welcher  sich  (lit>es  bildet,  isr  übrigens  abhängig'  von  dor  'rcniiM.Matiii'. 
Man  (rsieht  diess  deutlich  daraus,  dass  sich  bei  Versuch  25.  b  Mn.« 
und  hei  Verbuch  24.  c  MngO^  bildete,  obghiih  bei  beiden  der  Druck 
last  absolut  gleich  war  (6,96  und  (i.9ö  Zoll  guecksilber),  und  dasselb 
Resultat  erbellt  aas  25.  a  und  22.  Bei  beiden  betrug  der  DrucJi 
7,07  Zoll  Quecksilber  und  doch  bildete  sich  bei  Jenem  MnAt  ^' 
diesem  MnsO«. 


*)  Berzelius'  Jahresher.  21.  142.  —  Meine  Aiilcit  zur  quant.  Anal- 
5.  Aufl.,  S.  -146. 

**j  Pogg.  Annat.  107  6ü6. 
*♦♦).  Joiirn.  of  tke  Chem.  Soc.  [2]  U.  294. 
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Neues  Verfahren  zur  volumetrischen  £e&Uiiimung  des  Eisens. 
Cl.  \Viiikler*)  empfiehlt  zur  directen  maassanalytisclien  liostim- 
mung  des  Eiseuoxyds  die  Anwendung  einer  salzsauren  Auriösung  von 
Kupferchlorür ,  eines  Reductionsmittels ,  welches  anderen,  z.  B.  dem 
Zinncblorttr  gegenttber  den  Vorzug  hat,  dass  es  schon  in  der  Kälte 
seine  Wirkang,  welche  nach  dem  Schema  FefiU  +  GosOl  s  2  FeCl  -f 
2GqG1  verlänft,  sofort  äussert  Ohne  Anwendung  eines  Indicators  ist 
die  Methode  nicht  genau  genug.  Molybdänsaares  Ammon,  Jodkaliam 
und  Jodstftrke,  welche  einen  üeberschnss  von  Kupferchlorilr  durch  Blau- 
färbung, rrübung  iluich  Kuijferjodür ,  beziehungsweise  KiiLiurbuug  er- 
kennen laöscn,  lieferten  keine  hinlänglich  erenauen  Resultate,  während 
Rhodankaliiim  den  Zweck  sehr  gut  erreiclieu  Uess. 

Zur  Ausführung  der  Methode  bedarf  man: 

1.  Einer  Auflösung  von  Kupferchlorür.  Man  löst 
Kupferblech  in  Salpetersalzsäure,  verdampft  um  die  Qberschttssige  Sal- 
petersänre  zu  zerstören,  nimmt  den  Rflckstand  in  salzsänrehaltigem 
Wasser  auf,  fflgt  zu  der  in  einen  Kolben  gebrachten  Lösung  eine  dem 
Gewicht  des  in  der  Lösung  zu  erzielenden  Kupferchlorttrs  etwa  gleiche 
Menge  Chlornatrium  (um  bei  der  nachherigen  Reduction  die  Ausschei- 
dung festen  Knpferchlorürs  zu  vei-nieiden).  stellt  einige  Streifen  Kupter- 
blecli  in  den  Kolben,  erhitzt  zum  Küchen,  bis  die  Flüssigkeit  fast  farb- 
los geworden,  verstopft  den  Kolben,  lä-^st  erkalten  und  verdünnt  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  so  weit,  dass  ein  CG.  ungefähr  6  Mgrni.  Eisen 
aus  Chlorid  in  Chlorür  überführt.  Die  Flüssigkeit  hebt  man  in  einer 
Flasche  mit  dlchtschliessendem  Stöpsel  anf  und  stellt  in  diese  eine  vom 
Boden  bis  beinahe  zum  Halse  reichende  Spirale  von  starkem  Kupferdraht. 
Die  Lösung  hält  sich  alsdann  ziemlich  unverändert.  Der  Yerf.  weist 
auch  darauf  hin,  dass  die  von  mir  fär  ZinnchlorOr  empfohlene  Anfbe- 
Wahrungsmethode  **)  sich  gewiss  auch  für  die  Kupferchlorürlösung  eignen 
werde.  Jedenfalls  ist  es  räthlich,  vor  jeder  Versuchsreihe  den  Titer 
neu  zu  stellen.    Zu  dem  Ende  ist  erforderlich 

2.  Eine  Auflösung  von  Eisenchlorid.  Dieselbe  wird 
durch  Auflösen  von  1 0,03  Grm.  Clavierdraht,  entsprechend  10,00  Grm. 
reinem  Eisen,  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali 
und  Verdünnen  der  von  freiem  Chlor  befreiten  FlOssigkeit  auf  1  Liter 
beratet. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  95.  417. 
**)  Diese  Zeitschrift  2.  57. 
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3.  Die  Auflösung  desRhodankaliums  bereitet  man  durch 
Lösen  von  1  Th.  des  Salzes  iu  etwa  9  Th.  Wasser. 

Bei  (it  r  Ausführung  der  Methode  sind  einige  Regeln  zu  beachten.  . 
Zunächst  muss  die  Eisenlösnng  gehörig  angesäuert  und  stark  verdünnt 
sein.  Eine  Lösung,  welche  0,1  bis  0,2  Grm.  Kisen.  enthält,  verdfinne 
man  auf  600  und  mehr  CC.  Es  ist  diess  zwar  zum  Gelingen  der 
Operation  nicht  unbedingt  nötbig,  aber  die  Erscheinungen  verlaufen  bei 
solcher  Yerdflnnung  weit  klarer  und  deutlicher,  als  bei  Anwendung 
concentrirter  Flassigkeiten«  —  Von  der  Bhodankaliumlösung  setze  man 
nur  4  bis  5  Tropfen  zu,  damit  sich  nicht  vorzeitig  schwerlösliches  Kupfer^ 
rhodanflr  bilde,  welches  —  einmal  ausgeschieden  —  nur  schwer  wie- 
der in  Lösung  ubergeht.  Bei  dem  genannten  lihodankaliumzusatz  ci- 
folgt  das  Verbleichen  der  rutlien  Eiseni  iiodanidfarbe  mit  grosser  Schärte 
und  erst,  wenn  alles  Eisen  zu  Chiurur  reducirt  ist,  bewirkt  der  nächste 
Tropfen  der  Kupferchlorürlösung  eine  durch  die  Ausscheidung  von 
Kupferrhodanür  bedingte  bleibende,  sanfte  Trübung. 

Die  Gegenwart  gefärbter  Metallverbindungen,  z.  B.  der  Salze  des 
Kobalts,  NidLels,  Kupfers  etc.  hindert  —  wenn  die  FlflssiglKeit  hin- 
reicliend  verdttnnt  ist  —  das  Erkennen  der  Enderschdnung  durchaus 
nicht,  auch  Arsens&ure  übt  keinen  störenden  Einfluss,  Die  beigefügten' 
Beleganalysen  lassen  in  Betr^  ihrer  üebereinstimmung  und  Genauig- 
keit Nichts  zu  wünschen  übrig,  und  es  verdient  daher  die  neue  Me- 
thode jedenfalls  alle  Beachtung. 

Ueber  eine  neue  Ozydatlonsstufe  des  Nickels  tmd  die  maass- 
analytische Bestimmung  des  Nickels.  Unter  dieser  Uebei*schrift  ver- 
öflFentlicht  C.  Wicke*)  einige  schon  vor  längerer  Zeit  angestellte 
und  aus  Maugel  an  Zeit  nicht  weiter  fortgesetzte  Versuche  eine  Me- 
thode zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Nickels  zu  ermitteln« 
Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  NickeloxyduUsali  von  bekanntem 
Gehalte  wurde  mit  Aetzkali  gefWt  und  mit  einer  überscfaflssigw  Lö- 
sung von  unterchlorigsaurem  Kall  behandelt,  um  das  Nickeloxydnl  in 
die  höhere  Oxydationsstufe  umzuwandeln.  Von  dem  Vorwalten  des 
unterchlor^gsauren  Natrons  überzeugte  sich  der  Verf.  dadurch,  dass  er 
einen  Troj^ten  der  Flüssigkeit  durch  doppelt  gelegtes  Fliesspapier  tiltrirte 
und  mit  .I(*dkiiliumstürkekleister  betupftu.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
wurde  gekoclit  bis  alle  Sauerstoffentwickelung  aufgehört  hatte  und  unter- 
chlorige  Säure  sich  nicht  mehr  nachweisen  liess.    Nun  liess  man  eine 

*)  Zeilschr.  f.  Chemie  Jahrg.  8,  p.  86. 
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überschüssige  Menge  einer  titrirten  Auflösnng  von  arsenigsaiirem  Natron 
zailiessen  und  erwärmte  so  lange,  bis  die  höhere  Oxydatiojisstufe  des 
Nickels  zu  rein  grünem  Nickeloxydalbydrat  redaeirt  war«  welche  Re- 
daction  durch  die  Gleichung 

2  (Ni,0,)  +  AaO,  =  A8O5+  4NiO 
yeraoscäbatdicht  wird.  Um  die  ftberschttssige  arsesige  Sftare,  welche 
zum  Theil  mit  dem  Niekeloxydnl  zn  dner  onlöBlichen  Verbindnng  ver- 
einigt war,  m  bestimmen,  setzte  der  V^rf.  Weinsteinsänre  zu,  digorirte 
bis  zur  klaren  Lösung,  verdünnte  mit  so  viel  Wasser,  dass  die  Lösung 
nur  schwach  gefärbt  erschien,  versetzte  mit  kohlensaurem  Natron  bis 
zur  alkalischen  Reaction  und  mit  Stärkelüsung  und  dann  mit  titrirter 
Jodlösung  bis  zu  eintretender  Bläuung.  Durch  Abziehen  des  so  er- 
mittelten Ueberschusses  der  arsenigen  Säure  von  der  im  Ganzen  zuge- 
setzten ergab  sich  der  Theil,  welcher  zur  Reduction  des  Nickelbyper- 
oxyds  (NiiOb)  gedient  hatte.  Berechnete  man  daraus  nach  obiger  Glei- 
chung den  Nickelgehalt,  so  ergab  sich  bei  zwei  Versuchen  13,82  und 
13,04  Proc.  Nickel  im  schwefelsauren  Nickeloxydulkali,  während  die 
Berechnung  13,5  verlangt.  Ehe  die  Ursache  dieser  IMfferenz  aufge- 
klärt ist,  kann  das  fragliche  Verfaliren  nur  als  Vorschlag,  iiiclit  als 
anwendbare  Bestimmungsmethode  betrachtet  werden. 

Der  Verf.  operirte  bei  weiteren  Versuciien  in  gleicher  Weise  nur 
mit  der  einzigen  Abänderung ,  dass  nach  Zusatz  des  uuterchlorig- 
sauren  Natrons  die  Flüssigkeit  nicht  erwärmt,  sondern  so  lange  sich 
selbst  überlassen  wurde,  bis  eine  Probe  derselben  mit  Jodkaliumstärke- 
kleister keine  Bläuung  mehr  heryorrief.  Auf  die  gleiche  Menge  Nickel 
wurde  jetzt  zur  Beduction  des  Nickelhyperoxydes  eine  grossere  Menge 
arseniger  Säure  gebraucht  als  zuvor  und  zwar  eine  im  Verhältnisse 
2  :  3  höhere.  Der  Verf.  sdiliesst  daraus,  daas  rieh  im  letzteren  Falle 
eine  höhere  Oxydationsstnfe  des  Nickels  von  der  empirischen  Formel 
Ni407  gebildet  haben  müsse,  die  iiiau  sicii  aus  i  At.  NijOg  und  2  At. 
NiO,  zusammengesetzt  denken  könne. 

Da  die  Verbindung  Ni.O^  in  keiner  Weise  den  Charakter  eines 
basischen  Oxydes  an  sich  trägt,  so  wäre,  wenn  man  doch  einmal  eine 
Oxydationsstufe  NiO^  annehmen  will,  auch  wohl  die  Annahme  gerecht- 
fertigt, dass  die  Oxydationsstufe  Ni«0,  eigentlich  als  NiO,  NiO«  zu  be- 
trachten sei.  In  diesem  Falle  würde  dann  die  neue  Oxydationsstufe 
die  Formel  NiO,  3  NiOs  erhalten. 

Der  Verf.  betrachtet  die  Sache  keineswegs  als  erledigt  und  hofft, 
dass  durch  seine  Mittheilungen  andere  Chemiker  angeregt  würden,  den 
Gegenstand  einer  specielleren  Untersuchung  zu  unterziehen. 
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Verhalten  essig sauren  Nickel-  und  Kobaltoxydala  zu  unter- 
chlorigsaorem  Natron.  0.  Popp*)  macht  auf  das  verschiedene  Ver- 
halten des  essigsauren  Nickel-  und  Kobaltoxyduls  zu  unterchlorigsaurem 
Natron  aufmerksam.  Wird  eine  Nickelsalzlösung  mit  essigsaurem  und 
darauf  mit  unterchlorigsaurem  Natron  vermischt,  so  tritt  weder  in  der 
Kälte,  noch  bei  gelinder  Wiknne  selbst  nach  4  Stunden  eine  Verände- 
rung oder  Ansscheidang  em.  Erhitzt  man  aber  znm  Kochen,  so  scha- 
det sich  ein  tiefblaues,  fast  schwarz  erscheinendes  Hyperozyd  aus. 
Jede  Spur  Nicke)  wird  auf  diese  Weise  gefällt  und  erkannt.  Kimmt 
man  den  Versuch  in  einer  Reactionsrühre  vor,  so  überzieht  das  Hyper- 
oxid die  Glabsvauduug  mit  fast  metallspiegelndem,  nach  dem  Ausgiessea 
der  Flüssigkeit  beim  Durchsehen  rein  violett-blau  erscheineudem  Anflug. 
Der  Niederschlag  lost  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  unter  Bildung 
von  Oxydulsalz,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickeluug  zu  Nickelchlor ür. 

Verfährt  man  in  gleicher  Weise  mit  einer  KobaltsalzlOsung ,  so 
bemerkt  man  zunächst,  dass  die  intensiv  rosenrothe  Färbung,  welche 
ÜB  beim  Zusatz  des  essigsauren  Natrons  angenommen  hat,  durch  unter- 
ehlorigsaures  Natron  in  ein  helles  Gelbbraun  übergeht  Die  Flflssigkeit 
färbt  sich  schon  in  der  Kälte  schnell  dunkel,  fast  schwarz,  ohne  dass 
sich  jedoch  etwas  ausscheidet;  das  gebildete  Hyperoxyd  scheint  in  Lö- 
sung zu  bleiben ,  beim  Verdünnen  erhält  iiuia  eine  kku  L'  braungrüne 
Flüssigkeit.  Setzt  man  jedoch  kohlensaures  Alkali  zu  und  erhitzt  zum 
Kochen,  so  wird  alles  Kobalt  als  grünbraunes  Hyperoxyd  gefällt. 

Interessant  ist,  dass  eine  nickel-  und  kobalthaltige  Lösung  mit 
essigsaurem  und  unterchlorigsaurem  Natron  beim  Erhitzen  kein  Nickel- 
hyperoxyd abscheidet,  erst  beim  Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali  fallen 
dann  beide  Hyperoxyde  nieder.  Man  ersieht  daraus,  dass  somit  die 
Reaction  nicht  geeignet  Ist  Nickel  neben  Kobalt  zu  entdecken,  was 
ihren  analytischen  Werth  sehr  beeinträchtigt. 

Verhalten  von  Indinmlösungen  gegen  nntarsehwttfligsaiim  Vatm 
und  Abseheidung  des  Indiums  avt  Blenden  etc.   Bekanntlich  hat 

Weselsky**)  die  Anwendung  des  unter schwefligsauren  Natrons  em- 
pfohlen, um  aus  der  durch  Königswasser  erhaltenen  und  mit  kohlen- 
saurem Natron  neutralisirten  Blendelösung  las  Indium  theilweise  abzu- 
scheiden.   Gl.  Winkler       fand  sich  dadurch  veranlasst,  das  Ver- 


*)  Anna]  d.  Chem.  u.  Pharm.  131.  36ä. 
**)  Diese  Zeitschrift  4.  108. 
***)  Jouni  f.  prakt.  Chem.  Uö.  4U. 
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halten  das  anterschwefligsauren  Natrons  gegen  IndiumsaUlOeungen  ge- 
nauer za  studir^. 

a.  Ans  einer  neutralen  Aufldsnng  von  Ghlortndium  fÜlM  unter* 

schwetiiK^auies  Natron  kein  Schwefeliiidiuin.  Der  nach  lai];,^erem  Er- 
hitzen entstehende  weisse,  sehlefinige,  eineu  kleineren  Theil  des  vorhan- 
denen Indiums  enthaltende  Niederbchiag  ist  basisch  schwefehaui  es 
Indiumox}^!.  Durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natron  wird  dieselbe 
£r8cheiuuDg,  nur  ungleich  rascher,  hervorgerufen. 

b.  Aus  sauren  Indiumlosungen  dagegen  erfolgt  nach  längerem 
Kochen  wirklich  eine  Abscheidung  von  gelbem  Schwefelindium,  unter- 
mengt mit  viel  freiem  Schwefel.    Die  Menge  des  in  den  Niederschlag 

öbergehenden  Indiums  ist  aber  im  Vergleich  zu  der  gelöst  bleibenden 
so  gering,  dass  an  eine  Benutzung  dieses  Verfahrens  zur  Gewinnung 
von  Indium  nicht  gedacht  werden  kann. 

c.  Löst  man  Indiumoxydbydrat  in  Essigsäure  und  erhitzt  mit 
unterscbweüigsaurem  Natron  zum  Kochen,  so  wird  endlich  alles  In- 
dium —  aber  nicht  als  Schwefelindium,  sondern  als  basisch  schwefel- 
saures Ihdiumoxyd  —  gefällt.  Die  Abwesenheit  stärkerer  Säuren  hat 
die  vollständige  Ansfällung  des  Indiums  zur  Folge. 

Zur  Nachweisnng  oder  tiewininnig  des  Indiums  aus  Blenden  em- 
i^tiehlt  der  Verf.  jetzt  das  nachstehende  Vi-rfahren  als  das  zweckmäs- 
sigste.  Man  löst  die  geröstete  Blende  in  Salzsäure,  digerirt  (bei  ana- 
lytischen Arbeiten  mit  indiumfreiem)  Zink,  bis  das  Eisenchlorid  in 
Cblorür  übergegangen,  kocht  alsdann  andauernd  mit  Zinküberschnss 
and  fällt  hierdurch  alles  Indium  sammt  Kupfer,  Blei,  Cadmium  etc. 
aus.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salpetersalzsäure,  entf?rnt  durch 
Schwefelwassa^toff  die  dadurch  fällbaren  Metalle  und  schlägt  schliess- 
lich aus  dem  vom  aberschOssigeu  Gase  befreiten  Piltrat  das  Indium 
durch  kohlensauren  Baryt  nieder.  Wenige  Minuten  genügen  zur  voll- 
staiidigen  Ausfällung.  —  Nach  dem  Auswaschen  lOat  man  den  Nieder- 
sihlag  noelimals  auf,  kocht  die  Flüssigkeit  zur  Keduction  etwa  noch 
\  (n  haiidenen  Eisenoxyds  mit  schwetiigsaurem  Natron  und  wiedei  holt  in 
der  Kälte  die  Füllung  mit  kohlensaurem  Baryt  in  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre.  Durch  Behandlung  de^  ausgewaschenen,  ganz  eisentreien, 
aus  kohlensaurem  Indiumoxyd  und  überscbflssig  angewandtem  kohlen- 
saurem Baryt  bestehenden  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Filtriren  erhält  man  eine  Auflösung  von  reinem  schwefelsaurem 
Indiumoxyd. 
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Zur  Kenntniss  der  Thalliamverbindangeii.  Den  ßei trägen  zur 
analytischen  Kenntniss  des  Thalliums  von  Hebberling'")  eatnebme 
ich  folgende  Angaben,  welche  theil weise  früher  gemachte  ergänzen, 
theiiweise  den  Beweis  liefern,  dass  manche  Angaben  noch  nicht  voll- 
kommen klar  gestellt  sind. 

Schwefelthallinm.   Der  Verf.  fand,  dass  Schwefelwasserstoff 
aus  der  Lösung  des  Thallinmoxyduls  in  Essigsfture  oder  Kohlens&nre 
alles  Thalhnm  als  Schwefelmetall  fällt  (während  bekanntlich  in  mit 
starken  Säuren  angesäuerten  lÄ)sungen  keine  und  in  den  neutralen  Lö- 
sungen des  schwefelsauren  ThallinmoxydTils.  wie  des  Thalliumchlorürs, 
nur  theiiweise  Fällung  eintritt,  vergl.  diese  Zeitschr.  2.  208).    T  eitet 
man  in  eine  kalte,  nicht  zu  verdünnte  und  nur  mit  einer  Spur  von 
Schwefelsäure  ungesäuerte  Lösung  des  Thalliumoxydul-Sulfats  Schwefel- 
wasserstoff, so  scheidet  sich  je  nach  dem  Gohalt  an  freier  Sftare  ein 
grösserer  oder  geringerer  Theil  des  Thalliums  als  schwarzes  Schwefel* 
thallinm  krystallinisch  aus.    Dasselbe  bildet  kleine,  prachtvoll  glän- 
zende, schwarzblaue  Blättchen,  welche  unter  dem  Mikroskop  sich  als 
Tetraöder  und  dessen  Zwillingsformen  erkennen  lassen.  —  In  Betreff 
der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  alkalische  Thalliuralösungen 
fand  Hebberling  die  früheren  Angaben  (d.  Zeitschr.  1.  480),  d.  h. 
vollständige  Ausfällung,  LeichtoxyUirbarkeit  des  amorphen  Schwefel- 
thaUiunis,  Unlöslichkeit  desselben  in  Schwefelammonium,  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  wie  in  Cyankalium,  bestätigt.    Gelbes  Schwefel- 
ammonium  bewirkt  anfangs  intensiv  rothe  FSrbung,  bei  grösserem  Zu- 
satz, wie  beim  Kochen,  bildet  sich  ein  rothbranner  Niederschlag,  der 
sich  schwer  absetzt,  allmählich  braun  und  beim  Kochen  schwarz  wird. 
Amorphes  Schwefelthallium  (durch  Einfach-Schwefelkalium  geföllt)  M 
sich  leicht  in  stärkeren  Säuren,  von  Essigsäure  aber  wird  es  nur 
schwierig  angegriffen. 

In  der  kalten  neutralen  Lösung  von  sogenanntem  i  liuilmiusesqui- 
chlorid  bewirkt  Schwefelwasserstoff  eine  geringe  rothe  Füllung,  die  sich 
schwer  absetzt  und  allmählich  rothbraun,  endlicli  seliwarz  wird.  Kocht 
man  den  Niedersi  hlag  mit  der  l?lüssigkeit,  in  der  er  entstanden,  so 
bleibt  nur  Schwefel  ungelöst.  —  Schwefelammonium  bewirkt  in  den 
Lösungen  des  Trichlorids  einen  rothbraunen,  sich  schwer  absetzenden 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in  schwarzes  Schwefelthallium  ver- 
wandelt.   Einfach-Schwefelkalium  fällt  sogleich  solches. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  134.  13. 
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Thalliamjodflr  löst  sich  nach  R  In  11676  Th.  Wasser  von 
16 — IT'^C.,  in  804  Th.  von  lOO'' G.  Noch  weniger  löslich  ist  es 
in  Weingeist  1  Th.  erfordert  18934  Th.  von  98  Proc.  In  neo- 
tralen  Lösungen  yoti  schwefelsaurem  Thallinmoxydnl  konnte  H.  mittelst 

Jodkaliiiiii-,  noch  Thallium  entdecken,  wenn  solche  in  1  CC.  nur 
0,0000105  T!0,80^  enthielten,  in  sauren  Lösungen  trat  dann  nur 
golbo  Fnrbung,  in  alkalischon  keine  Keaction  ein.  —  Trocknen  Thal- 
liuuvjodür  auf  190°  C.  erhitzt,  erleidet  ohne  Gewichtsverlust  eine  Far- 
benTeränderang,  indem  es  schön  scharlachroth  wird.  Verdünnte  Schwefel- 
sfture,  Salzsäure  oder  Alkalien  ver&ndern  das  ThaUiamjodflr  nicht, 
concentiirte  Salpetersäure  zersetzt  es  schon  in  der  Kalte,  rerdflnnte 
erst  beim  Erwärmen  unter  Ahscheidong  von  Jod.  In  Thallinmtrichlorid- 
löBQng  bewirkt  Jodkalinm  einen  grflnen  Niederschlag,  der  heim  Kochen 
unter  Jodansscheidnng  in  Jodür  übergeht. 

Thalliumchl  orü  r  löst  sich  nach  II.  in  5000  Th.  Wasser  von 
0**,  in  377  Th.  von  lti°,  in  63  Th.  von  100°  C.  und  seine  Verbin- 
dung mit  Platinchlorid  bei  16°  in  IHUUU  Th  Wasspr.  —  Das  durch 
Salzsäure  oder  lösliehe  Chlor metalle  gefällte  Thalliumchlorür  wird  nach 
Hebberling  am  Licht  violett  (nach  Lamy  ist  es  am  Licht  unver- 
änderlich, d.  Zeitsdlr.  1.  480),  ans  heissem  Wasser  abgeschieden  bildet 
es  mikroskopische  Wflrfelchen.  Eine  wässerige  LOsnng  des  Thallium- 
chlorOrs  wird  dnrch  Salzsäure  gefällt.  Goncentrirte  Schwefelsäure  yer- 
wandelt  ThalliumchlorQr  in  Sulfat. 

ThallfnmbromOr.  Bromwasserstoff  und  Brommetalle  fällen 
aus  Thalliumoxydulsalzen  weisses  Thalliuinbromür ,  in  heissem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich,  beim  Erkalten  sich  wieder  ausscheidend.  Es  ist 
schwerer  löslich  als  Thalliumchlorür. 

Chromsaures  Thalliumoxydul.  Neutrales  chromsaures 
Kali  fällt  nach  U,  Thalltumoxydulsalzlösungen  hellgelb,  zweifach-chrom- 
saures Kali  Orangeroth.  Jenen  Niederschlag  hält  der  Verf.  für  das 
einfach-,  diesen  für  das  zweifach -chromsaure  Thalliumoxydul.  Beide 
Niederschläge  sind  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Salzsäure 
zersetzt  de  unter  Ausscheidung  von  GhlorOr,  —  Schwefelsäure  und  be- 
sonders leicht  Salpetersäure  verwandeln  dieselben  In  Siedhitze  in  schön 
rothes  dreifach-chromsaures  ThaIliumox\  dul.  Aus  der  Lösung  in  heisser 
Natronlauge  scheidet  sich  gelbes  neutrales  Salz  ab. 


*)  Vergl.  damit  die  Angaben  von  Werth  er  und  von  Crookes  auf 
^.  1X1  dieses  Bandes 
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Phosphorsaares  ThaUiumoxydal-  und  Oxyd.  Phos- 
phomnres  Natron  fftUt  nach  Hebberling  neutrale  oder  sanre  Thal- 
iinmoxjdnlsalzd  nicht,  in  alkalisdien  L((6angen  entsteht  eine  w^sse 
Ansscheidong  von  krystalliDiscbem ,  ans  boschel  förmig  rereinigten  Na- 
deln bestehendem  phosphorsanrem  Thallinmoiydnl.  —  Tn  der  LOsnng 
des  Thalliamtrichlorids  erzeugt  phosphorsaures  Natron  oinen  hellgelben 
flockigen  Niodi  rsclilag.  der  bald  grünlicli  und  beim  Koclu'n  braun  wird. 
Der  anfangs  gol)ildote  golbo  Niederschlag  ist  leicht  löslich  in  Säuren 
und  in  Ammoniak ;  beim  Kochen  der  ammoTiiakali<^chpn  Lösung  fällt 
ein  braunes  Pulver  nieder,  welchem,  wie  auch  dem  uröprünglicben 
Niederschlag,  durch  beisses  Wasser  der  ganze  Gehalt  an  Phosphorsäare 
entzogen  werden  icann. 

Eeactionen  der  ThalUninozydsalze.  In  seiner  ausführlichen  Ab- 
handlung über  das  Thallium  gibt  J.  £.  Willm"')  eine  Zusammen- 
stellung der  Rcactionen  der  Thalliumoxydul-  und  der  Thalliumoxjdsalze. 
Da  jene  in  dieser  Zeitschrift  schon  zur  Genflge  besprochen  worden 
sind  *%  so  flbergehe  ich  sie  hier ,  die  der  Oxjrdsalze  aber  lasse  ich 
folgen. 

Die  löslichen  Tiialliumoxydsalze  können  nur  in  sehr  sanren  Flüs- 
sigkeiten gelöst  sein.  Heim  Verdünnen  mit  Wasser  trüben  sicli  die 
Lösungen  unter  Aussdieidnnfj;  von  Thalliumoxyd  .  bei  Zusatz  einer  ge- 
nügenden Wassermenge  bleibt  kein  Thallium  gelöst. 

Kaiiliydrat  und  kohlensaure  Alkalien  fällen,  wenn  die 
Lösungen  conccntrirt  sind,  alles  Oxyd  als  braunen  gelatiUiösen  Nieder- 
schlag. Derselbe  setzt  sich  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  leicht 
und  rasch  ab. 

Ammon  bewirkt  denselben  Niederschlag,  aber  die  Ffillnng  ist, 
wenigstens  in  der  Kalte,  nicht  immer  vollstäDdig.  Anwesenhdt  tod 
Weinstelnsaare  yerbindert  die  Fällung  gänzlich. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Chloralkalimetalle  be- 
wirken in  von  Thalliumoxydul  ganz  freien  Lösungen  keinen  Nieder- 
schlag, —  bei  Anwesenheit  von  etwas  Oxjdulsalz  entsteht  ein  gelhür 
Niederschlag  von  Sesquichlorür. 

Bromkalium  wirkt  auf  dieselbe  Weise. 

Jodkalium  wird  durch  Thallinmoxydsalze  sofort  zersetzt:  es 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  yon  ausgeschiedenem  Jod,  gemengt 


♦)  Annal.  de  Chim.  et  de  Pbys.  4  Ser.  T.  V.  S.  63  ff. 
♦*)  Bd.  1,  470.  —  Bd  2,  201  u.  867.  —  Bd.  4,  108. 


Digitized  by  Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  431 


mit  Thalliumjodflr.    Beim  Erhitzen  entweicht  das  Jod  anter  Zorttclc- 
lassen  des  gelben  Thallfnmjodürs. 

Chrom  saures  Kali  fällt  nicht. 

Ferro cyankaii am  bewirkt  einen  gelben,  beim  Erhitzen  grün 
werdenden  Niederschlag. 

Ferridcyankalium  veranlasst  einen  grünlich-gelben  Nieder- 
schlag.   Kali  zersetzt  denselben  unter  Ausscheidang  von  Thalliumoxyd. 

Bhodankalium  bewirkt  einen  dankelgranen,  im  Ansehen  prft- 
cipitirtem  Jod  gleichenden  Niederschlag,  —  wenn  die  Lösnng  sehr  wenig 
frde  Sftnre  enthält,  Ist  der  Niederschlag  gelb  und  in  siedendem  Wasser 
löslich.  In  dem  Fall  enthalt  die  Flflssigkeit  alsdann  das  Thallinm 
als  Oxydul. 

Oxalsäure  gibt  einen  weissen,  ziemlich  dichten  Niederschlag  von 
oxalsaurem  Thalliumoxyd. 

Phospborsäare  fällt  weisses,  gelatinöses  phospborsaures  Oxyd 
(T10„P0.)- 

Arsensäure  bewirkt  dnen  gelben  sehr  gelatinösen  Niederschlag 
(T10„As0ft  +  4aq.). 

Die  dardi  ^e  eben  genannten  freien  Sänren  bewirkten  FäUnngmi 
sind  bei  grossem  Sftnrettbmchiiss  weniger  löslich,  —  daher  erhält  man 
bei  Verwendung  der  entsprechenden  Alfcalisalze  nicht  Immer  die.  ge- 
nannten Niederschläge.  Selbst  Schwefelsäure  fällt  aus  Thallintn- 
oxydsalzlösnngen,  liamentlich  aus  der  des  schwefelsauren  Thallinmox} 
Thalliuniox\ (l^ulfat  in  Gestalt  eines  weisspii  Niederschlags,  dessen  Zu- 
sammensetzung mit  der  des  gelösten  Salzes  gleich  zu  sein  scheint. 

Bestimmung  des  Xballiams.  Auf  Seite  80  n.  f.  der  oben  ge- 
nannten Abhandlung  bespricht  Willm  die  vers(^iedenen  Methoden,  - 
welche  bis  jetzt  zur  Bestimmung  des  Thalliums  in  Vorschlag  und  zur 
Anwendung  gekommen  sind.  Er  wandte  hauptsächlich  die  Bestimmung 
als  Jodfir  und  die  von  ihm  irflher  *)  angegebene  maassanalytische  mit- 
telst Übermangansauren  Kalis  an.  Obgleich  ihm  die  Werth  er 'sehe 
Methode**)  das  Tballinm  als  Jodür  zu  bestimmen  (Fällen  aus  am- 
moniakalischer  Lösung  und  Auswaschen  mit  Ammoniak  enthaltendem 
Wasser)  bekannt  war,  so  machte  er  doch  davon,  ohne  Angabe  eines 
Grundes,  keinen  Gebrauch«  sondern  empfiehlt  also  zu  operirea:  Mau 


*)  Diese  Zeitschrift  2.  870. 
**)  Ebendaselbst  8.  1. 
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fälle  die  kalte  Flttmigkeit  in  einem  offaien,  leicht  sq  reinigenden- Oe- 

fässe  (denn  das  Thallinmjodtlr  setzt  sich  zum  Theil  fest  an  die  Gelto- 
wand  an).  Nach  12  Stunden  giesst  man  die  tiberstehende  Flüssigkeit 
ab  und  wä<5cht  einmal  oder  m  tliiirpnfnll^  uiehrere  Male  mit  Wassor.  dem 
man  einige  Tropfen  Jodkaliiini  /ugi'tiigt  hat  (denn  in  solchem  löst  sich 
das  Jodür  weit  weniger  als  in  reinem  Wasser*),  aus.  Man  bringt  dann 
anf  ein  bei  100°  getrocknete  und  gewogenes  Filter,  lässt  gut  abtropfen 
and  wftBcbt  mit  reinem  Wasser,  bis  die  ablaafenden  Tropfoi  mit  der 
erstabgelanfenen  (Jodkalinm  enthaltenden)  Flüssigkeit  zasammenkom- 
mend,  eben  eine  Trttbnng  hervomifen.  Bann  trocknet  nnd  wftgt  man. 
Der  Verlnst,  welchen  man  in  Folge  der  geringen  Löslichkeit  des  Nie- 
derschlages in  Wasser  erleidet,  ist  bei  dieser  Art  des  Verfahrens  nach 
dem  Verf.  nicht  erheblich. 

Die  von  Wert  her**)  angef^ebciio  Methode,  das  Thalliurn  als 
Oxydhydrat  zu  falUai  und  zu  wägen,  liiilt  der  Verf.  zwar  ans  den 
schon  an  dem  angeführten  Orte  angegebenen  Gründen  für  nicht  be- 
sonders genau,  doch  aber  in  manchen  Fällen  für  anwendbar.  £r 
empfiehlt  die  Fällung  nicht  mit  Ammon,  sondern  mit  Kalilauge  Torzo- 
nehmen  (weil  Jenes  bei  Gegenwart  von  Ohlormetallen  nicht  ganz  voll- 
stflndig  und  bei  Anwesenheit  von  Weinsteinsäure  gar  nicht  ausfälle). 
Vor  .der  Fällung  soll  die  Flüssigkeit  genügend  yerdttnnt  und  zum  Sieden 
erhitzt  werden,  weil  der  Niederschlag  sich  dann  besser  vereinigt  und 
leichter  aiiszuwasdien  ist.  Das  Auswaschen  soll  mit  siedendem  Wasser 
bewerkstelligt  und  bis  zum  Aufhören  der  alkalischen  ßeaction  fortge- 
setzt werden. 

Neu  ist  der  Vorschlag  des  Verfassers,  das  ThaUiom  als  neutrales, 
chromsaures  Thallinmoxydul  zu  bestimmen.  Man  fällt  die  nur 
Alkalien  enthallende,  neutrale  LOsung  mit  neutralem  chromsanrem  Kali, 
sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  bei  100^  getrockneten  und  ge- 
wolrenen  Filter,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  und  wägt  lieber  die  Ge- 
nauigkeit der  Methode  spricht  sich  Willm  mit  Zurflckhaltung  aus;  er 
iial  >ie  üur  drei  oder  vier  Mal  angewandt. 

Das  neutrale  chromsaure  Thallminoxydul  ist  ein  blassgelber,  dem 
chromsauren  Bleioxyd  ähnlicher  Niederschlag,  seine  Formel  ist  —  nach 
gewöhnlicher  Schreibweise  —  TlO,CrO,. 

*)  Crookes  (Chem.  News  VI.  No.  1S5,  p.  2)  hatte  bekanntlich  angegebeo, 
das  ThalUuinjodfir  Utae  sich  in  Jodkalium,  eme  Angabe,  welche  schon  von 
Werth  er  (Joum.  f.  pr.  Chem.  91,  898)  berichtigt  worden  ist. 
**)  DieM  Zeitschrift  4.  108. 
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Soll  das  Thallinm  in  OxydlOsangen  als  Jodttr,  Thallimiiplatüichlorid 
oder  chromsaares  Oxydnl  bestimmt  werden,  so  reducirt  man  znvor  das 

Tballiiiinoxyd  mittelst  schweHiger  Säure  zu  Oxydul.  —  Will  man  das 
Thalliumoxvdul  neben  Thalliumoxyd  bestimmen,  so  räth  der  Verf.  ent- 
weder  die  Oxydation  mittelst  iibermangansaurcn  Kalis  an,  oder  die  Aus- 
filUung  des  Oxyds  durch  Kali,  und  die  Bestimmung  des  Oxyduls  im 
Filtrate  mittelst  Jodkalinms. 

Trennung  des  ThaUitimt  yon  anderen  Ketallen.  In  Betreff 
dieser  empfiehlt  der  Terf.  folgende  Methoden,  (welche  zum  Tbeil  auch 
schon  Ton  Anderen  vorgeschlagen  worden  sind). 

Thallium  von  Blei.  In  löslichen  Verbindungen  bewerkstelligt 
man  die  Trennung  entweder  durch  P'äUnng  des  Bleies  aus  saurer  I.ö- 
sung  mittelst  Schwefelwasserstoffs  oder  durch  Niederschlagen  desseli)en 
als  Sulfat  mittelst  Schwefelsäure,  —  iinlösliehe  Verbindungen  behandelt 
man  mit  Königswasser,  iiltrirt  das  Chlorblei  ab  und  fällt  aus  dem  Fil- 
trate den  Rest  des  Bleies  durch  Schwefelsäure. 

Thallium  von  Quecksilber.  Man  fällt  mit  Qbersehflssigem 
Jodkalium  und  filtrirt  das  Thalliungodflr  ab  von  der  durch  den  Jod- 
kalinm-Ueherschuss  vermittelten  Lösung  des  Quecksilbeijodids,  —  oder 
man  trennt  durch  Schwefelwasserstoff,  auch  wohl  durch  Fällung  des 
Quecksilberoxyds  mittelst  Aetzkalis. 

Ist  das  Thallium  als  Oxyd  neben  Quecksilberoxyd  vorhanden,  so 
empfiehlt  der  Verf.  die  Lösung  mit  Kali  zu  fällen,  den  Niederschlag 
in  Salzsäure  su  lösen,  die  Lösung  mit  Kalilauge  bis  zur  Neutralität 
oder  ganz  schwach  alkalischen  Eeaction  zu  versetzen  und  Jodkalium 
im  Ueberschuss  zuzufügen.  Es  schlägt  sich  dann  Thalliungodflr  nieder, 
während  Jod  frei  wird;  das  erstgefällte  Qu6cksilherJo4id  löst  sich  im 
flberschüssigen  Jodkalium.  Man  kocht  bis  das  frei  gewordene  Jod  ent- 
wichen und  filtrirt  dann  das  Thalliumjodflr  ah. 

Ist  Thallium  als  Oxyd  und  Quecksilber  als  Oxydul  vorbanden,  so 
soll  tlurch  Kali  gil;tllt.  miicr  dem  Einfluss  von  Clilor  oxydirt  und  dann 
uach  oben  angegebener  Weise  verfahren  werden. 

Thallium  von  Silber.  In  Lösungen  trennt  man  durch 
Schwefelwasserstoff,  nöthigenfalls  nach  vorangegangener  Reduction  von 
Thallium  oxyd  zu  Oxydul.  —  Chlorsilber-  und  TballiumchlorUr  lassen 
sich  trennen,  indem  man  letzteres  in  Chlorid  verwandelt  und  mit  Wasser 
auszieht,  —  Jodsilber  und  Thallinmjodür  endlich  hehandelt  man  mit 
Salpetersäure,  welche  dieses  zersetzt,  jenes  nicht. 
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Thalliam  von  Kupfer.  Zur  TrenDang  beider  räth  der  Verf. 
das  Thalliiim  in  den  Oxydnlznstand  ftberznfafaren  und  das  Kupfer  dann 
dnrch  Kali  anszafällen. 

Thallium  von  A  li  t  i  di  o  n  ,  Zinn  und  W  i  s  ni  u  t  h.  Die 
Trennung  geschieht,  durrh  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  in  saurer 
Lösung.  Liegen  Zinn-  oder  Antimon-Legirungen  vor»  so  behandelt 
man  mit  Salpetersäure  und  tiltrirt  die  Lösung  des  salpetersauren  Thal- 
liumoxyduls  von  dem  Metazinnsäurehydrat  oder  der  Antimons&are  und 
dem  Antimonoxyd  ab. 

Trennung  des  Thallinms  von  Gadminm.  Sie  kann  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  Jodkalium  bewerkstelligt  werden;  jener  ftllt 
ans  saurer  Lösung  nur  das  Gadmium,  dieses  fällt  nur  daa  Tballim 

Trennung  des  Thalliums  Ton  Zink.  Man  fiUlt  das  Zink 
aus  der  alles  Thallium  als  Oxydul  enthaltenden  Lösung  durch  kohl6B- 
saures  Alkali,  oder  das  Thallium  durch  Jodkalium. 

Trennung  des  Thalliums  von  Eisen.  Sind  beide  als  Oxy- 
dule  vorhanden,  so  fällt  man  das  Thallium  geradezu,  ist  eines  der  M^ 
tolle  als  Oxyd  zugegen,  nach  vorheriger  Reduction,  mittelst  Jod- 
kaliums.  Eisenoxyd  kann  von  Thallinmoxydul  auch  durch  AnsfAUes 
als  Oxydhydrat  geschieden  werden. 

Trennung  des  Thalliums  von  Nickel,  Kobalt,  Mss* 
gan,  Chrom  und  Aluminium.  Man  fUlt  aus  der  alles  Thalliott 
als  Oxydnl  enthaltenden,  also  nöthigenfalls  erst  zu  redncirenden,  1> 
sung  die  anderen  Metalle  mittelst  Kalis,  Ammons  oder  kohlensaW 
Alkalis  und  ültrirt  die  das  Thalliam  enthaltende  Lösung  ab. 

Trennung  des  Thalliums  von  Baryt,  Strontian  und 
K  a  l  k.  Man  fällt  die  alkalischen  Erden  als  Sulfate,  nöthigenfalls  anter 
Zusatz  von  Weingeist,  oder  besser  noch  als  Carbonate.  Unter  Um- 
ständen kann  man  auch  erst  da^  Thallium  als  Jodür  ausfällen. 

Trennung  des  Thalliums  von  der  Magnesia.  Man  fällt 
das  Tballium  als  Jodflr  und  im  Filtrate  die  Magnesia  als  phospliM^ 
saure  Ammonmftgnesia. 

Trennung  des  Thalliums  von  fixen  Alkalien.  Istdii 
Thalliam  als  Oxydul  vorhanden,  so  fWlt  man  es  mit  Hülfe  von  Jod* 
baryum  als  Jodür,  scheidet  aus  dem  Filtrate  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure ab  und  bestimmt  al^tlann  die  Alkalien.  —  Ist  das  Thallium  als 
Oxyd  zugegen,  so  kann  man  es  entweder  zunächst  durch  schweflige 
Säure  zu  Oxydul  reduciren  und  dann  nach  der  eben  gemachten  Angabe 
verfahren  oder  man  kann  das  Thaliiumoxyd  geradezu  durch  Barythydrat 
ausf&llen. 
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Wären  die  Alkalien  als  schwefelsaure  Salze  vorhanden,  so  mttsste 
man,  um  letztere  Methode  anwenden  zn  können,  die  Sulfate  zunächst 
durch  Zersetzung  mit  Ghlorbarjum  in  Chlormetalle  ttberfähren. 

Verhalten  das  Sehwefel^neeksilbers  zu  Lösungsmitteln.  C.  Bar- 
foed  *)  hat  eine  Reihe  interessanter,  frühere  Angaben  berichtigender 
Mittheilungen  über  die  auf  nassem  Wege  dargestellten  Verbindungen 
des  Quecksilbers  mit  dem  Sclnvefel  gernacht.  Bekanntlich  hat  sicli 
schon  Guibourt  (im  Gegensatze  zu  den  Angaben  von  Berzelius, 
Brande  u.  A.)  dahin  ausgesprochen,  dass  der  durch  Schwefelwasser- 
stoff oder  SchwefelalkaUmetalle  in  QuecksilberoxyduUdsnngen  erzeugte 
Niederschlag  k^n  Quecksilbersulfär,  sondern  i^n  Gemenge  von  Queck- 
silbersulfid  und  Quecksilberkflgelchen  sei.  Barfoed  fand  diese  Angabe 
bestätigt,  denn  selbst  der  frisch  bereitete,  nur  zwischen  Papier  abge- 
presste  Niederschlag  gab,  mit  einem  Hornmesser  auf  Papier  ausge- 
strichen, eine  Menge  theilweise  schon  mit  blossem  Auge  sichtbarer 
QiKH  ksilberkügelchen  und  eine  Goldmünze  wurde  durch  den  frisch  be- 
reiteten .  noch  ganz  nassen  Niederschlag  bei  völligem  Abschloss  von 
Lieht  amalgamirt. 

Ganz  im  Einklänge  damit  steht  denn  auch  die  Thatsache,  dasa 
der  fragliche  Niederschlag  durch  ranchende  Salpetersäure  schon  in  der 
Kälte  rasch  verändert  und  unter  Entbindung  rother  Dämpfe  in  einen 
anfangs  grauen,  später  weiss  werdenden  Körper  verwandelt  wird,  den 
die  Analyse  als  2  HgS  -|-  HgO,  NO5  erkennen  Hess.  —  Unter  der  Ein- 
wirkung verdünnter  Salpetersäure  (unter  1,2  spec.  Gew.)  bleibt  der 
Niederschlag  lange  schwarz,  aber  die  rothen  Dämpfe  geben  Zcugniss 
von  der  stattöndenden  Oxydation  und  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
findet  sich  viel  salpetersaures  Quecksilberoxydul.  Erst  wenn  diess  durch 
fortgesetztes  Kochen  in  Oxydsalz  übergegangen  ist,  ändert  der  Nieder- 
schlag seine  Farbe  und  geht  endlich  In  dieselbe  weisse  Verbindung 
aber.  —  Die  Einwirkung,  auf  welcher  die  letztgenannte  Umwandlung 
beruht,  lässt  sich  auch  direct  hervorbringen,  indem  man  gefeites  Queck- 
silbersuliid  (HgS)  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  Ikbergiesst.  Der  schwarze  Niederschlag  geht  sofort  in 
die  weisse  Vorbindung  über.  Eine  schwächere  Lösung  wirkt  erst  beim 
Erwärmen.  Zinnober  erleidet  dieselbe  Umwandlung,  aber  langsam,  bei 
24stündiger  Digestion  bei  70°  wird  er  vollkommen  weiss.  —  Beim 


4 

•  *)  Joum.  i.  prakt.  Ghem.  93.  230. 
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Erwftnnen  mit  einer  Lösung  ?on  salpetersaarem  Qaecksilberoxydid  wird 
schwarzes  Qnecksilberaalfid  rasch  hellgrau  und  enth&lt  dann  freies  Queck- 
Silber :   2  HgS  -f  Hg,0,  NO,  =  (2  HgS  +  HgO,  NO,)  +  Hg. 

Auch  der  Sehwefelwasserstoffniedmchlag  aus  QuecksUheroxydal- 

salzen  nimmt  beim  Uebergiessen  mit  salpotorsaurem  Quecksilberoxyd 
sofort  weisse  Farbe  an  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  alsdann 
salpetersaures  Quecksilboroxydul ,  da  da^  im  Niederschlage  befindliche, 
höchst  fein  zertheilte  metallische  Quecksilber  von  dem  Salpetersäuren 
Qoecksilberoxyd  augenblicklich  gelöst  wird. 

Die  Verbindung  HgO^NOs-)-  2  HgS  wird  von  conccntrirter  Schwefel- 
säure (ron  1,84  spec.  Gew.)  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Entbindiui 
von  schwefliger  Säure  in  schwefelsaures  Quecksilberoxyd,  von  schwüche- 
rer  Schwefelsäure  dagegen  unter  Entbindung  von  Salpetersäuredämpfen 
in  HgO,S08.2HgS  abergeftthrt.  Salzsäure  zersetzt  die  Yerbindniig 
2HgS  +  HgO,  NOa  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Stiekoxyd, 
Ausscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefelsäure,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  dagegen  bewirkt  schwache  Salzsäure  Gelbfärbung, 
indem  sich  2HgS-[-HgCl  gemengt  mit  einer  gelben  schwefelreichere» 
Verbindung,  vielleicht  3EgS-)-HgCl,  bildet. 

Das  gefällte  schwarze  Quecksilbersulfid  wird  selbst  von  der  stärk- 
sten rothgelben  Salpetersäure  in  der  Kälte  oder  bei  kürzerem  mässigem 
Erwärmen  nicht  angegriffen,  bei  sehr  andauernder  Einwirkang  bei  70^ 
bis  75**  0.  aber  wird  es  hellgrau  und  geht  endlich  auch  in  die  weisw 
Verbindung  2  HgS  -f-  HgO,KO»  Aber.  Die  nach  24stündiger  Einwirkimg 
abgegossene  Säure  enthielt  kein  Quecksilber,  dagegen  eine  ansehnliciie 
Menge  Schwefelsäure,  —  in  der  vom  weissen  Niederschlage  getrennten 
Lösung  fand  sich  eine  Spur  Quecksilber.  —  Zinnober  erlitt  bei  gleicher 
Behandlung  mit  Salpetersäure  keine  Veränderung. 

Das  Verhalten  des  gefällten  Quecksilbersulfids  zu  Schwefelammo- 
Qium  wurde  im  Jahrg.  3,  S.  139  besprochen.  Der  Verf.  hat  jetzt 
auch  unsere  Kenntnisse  in  Betreff  des  Verhaltens  des  QuecksUbersuhids 
zu  Schwefelnatrinm  erweitert.  Er  fand,  dass  es  in  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelnatrium  vollständig  unlöslich  ist,  und  dass  es  in  Folge  dessen 
aus.  seiner  LOsnng  in  Schwefelnatrium  sowohl  durch  Schwefelwasserstoff 
wie  durch  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  gefällt  wird. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  folgt :  a)  dass  man  in  der  Ant* 
lyse  Schwefelkupfer,  Schwefelwismutli  etc.  durch  Erhitzen  mit  Salpeter 
suuro  nur  dann  von  Schwefclquecksilbcr  trennen  kann,  wenn  letzteres 
als  reines  (d.  h,  nicht  als  mit  Quecksilber  gemengtes)  Sulfid  vorhanden 
ist,  wie  diesä  der  i^'all,  wenn  man  eine  alles  Quecksilber  als  Ox,vd 
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enthaltende  Lösang  mit  Schwefel wasaerstoff  behaDdelt  *)  oder  den  Nie* 
derochlag  vor  der  Behandlung  mit  Salpetersfture  mit  gelhem  Scbwefel- 
ammoniom  erwärmt  hat,  denn  dadurch  wird  das  beigemengte  freie 

Quecksilber  in  Sulfid  verwandelt,  —  b)  dass  man ,  wenn  Schwotel- 
kupfer  etc.  von  Quecksilborsulfid  durch  Schwefeliiatrium  gutreniit  wor- 
den soll,  sirli  nur  des  Schwet'eliiatriums,  nicht  aber  des  Scbwefelwasser- 
stoff-Scbweieluatriums  bedieueu  darf. 

Trennung  des  Wismuths  von  Blei.  J.  Nick  lös  hat  «chon  in 
seiner  Abhandlung  über  Chlor-  und  Bromthallium-Aether  **)  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dass  die  Verbindungen  des  Thallium-Chloi  ids,  -ßro- 
mids  und  -Jodids  mit  den  (mtsprechenden  Ghloralkalimetallen  —  die 
Halothallate  der  Alkalimetalle,  wie  er  sie  nennt  —  mit  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  einen  weissen,  alles  Thallium  ent- 
haltenden Niederschlag  geben,  der  von  gesättigten  Ammonsalzlösnngea 
aufgenommen  wird.  Er  macht  jetzt  in  einer  weiteren  Abhandlung 
darauf  aufmerksam,  dass  man  auf  dieses  Verhalten  eine  Methode  grün- 
den kunne,  Wismuth  neben  Blei  direct  nachzuweisen,  da  Bleisalzlösungen 
(ausgenommen  die  Lösung  des  basisch  essigsauren  Bleiox\ds)  liuieh  die 
genannten  Thalliuniverbindungt  n  nicht  gefällt  würden^  sofern  diese  frei 
sind  von  Chlor-  oder  Brom-Alkalimetallen,  während  jene  aus  Wi<mutb- 
lösungen  Wismuth -Halothallate  fällten.  Ob  sich  auf  dieses  Verhalten 
auch  eine  quantitative  Scheidung  des  Bleies  und  Wismuths-  basiren 
Iftsst,  hat  der  Verf«  nicht  festgestellt,  doch  führt  er  bei  einer  An- 
deutung, dass  mau  sich  der  Wismuthsalze  wohl  auch  zur  Abscheidnng 
des  Thalliumchlorids  und  Thi^liumbromids  (der  „Acides  halothalliques'* 
des  Verfassers)  bedienen  könne,  an,  dass  bei  Fällung  der  genannten 
Thalliuraverbindungeu  durch  Wismuthsalze  stets  eine  Spur  Thallium 
gelöst  bleibe. 

Bestimmung  des  Kupfers.    A.C  lassen  t  heilt  gelegentlich  seiner 
Arbeit  über  die  Bestimmung  von  Blei  und  Zink  als  Schwefelmetalle  f) 

'  *)  Bei  d^  analytischen  GUmge,  welchen  der  Berichterstatter  iu  seiner 
„Auleit.  zur  qual.  Analyse"  vou  jeher  empfohlen  hat,  ist  diese  Bedingung  ^olI> 
kommen  gewahrt,  weil  der  Fällung  durch  Sdiwefelwasserstoff  stets  eine  l^  ällung 
durch  Salzsäure  und  somit  auch  eine  Abscheiduag  etwa  vorhandenen  Queck- 
silberoxyduls vorausgeht. 

)  Jüiirn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (IV).  l,  27. 
**♦)  Ebendaselbst  (IV).  2.  218. 
t }  Journ.  f.  prakt.  Chem.  96,  257. 
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mit,  dass  man  KvpfersnlAlr  80  bis  40  Mintiten  einem  starken  Geblilse- 

feuer  aussetzen  könne,  ohne  dass  Verflüchtigung  eintrete,  dass  aber  bei 
noch  längerer  Dauer  des  Glühens  eine  geringe  Gewichtsabnahme  statt- 
finde. —  In  Betreff  der  Bestinjmung  des  Kupfer<  als  Metall  theilt 
er  *)  Versuche  mit,  bei  denen  die  Fällung  statt  durch  Zink  durch 
Cadmium  bewirkt  wurde.  Die  Resultate  fielen .  wie  nicht  anders  za 
erwarten,  recht  genau  aus.  Das  Cadmium  bietet  nacli  dem  Verf.  den 
Vortlieil  grösserer  Reinheit  und  löst  sieh  nicht  so  stttrmisch  in  Säuren 
als  das  Zink.  £8  soll  in  Stangenfonu,  nicht  aber  gewalzt,  angewendet 
werden,  weil  das  gewalzte,  besonders  wenn  die  Lösnng  stark  aaoer 
ist,  leicht  in  kleine  Stückchen  zerfällt  und  dann  schwieriger  zu  ent- 
fernen ist. 

Bestimmung  des  Bleies  als  Schwefelblei.  A.  Souchay  hat  lo 
«dieser  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  63,  eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt. 
welche  zur  Entscheidung  der  Frage  angestellt  wurden ,  unter  welchen 
Umständen  die  H.  Rose'sche  Methode  das  Blei  als  SehweioH  lei  zu 
bestimmen  falsche,  und  unter  welchen  sie  brauchbare  Resultate  liefert. 
A.  Classen  '^'*')  hat  später  über  denselben  Gegenstand  nochmals  Ver- 
suche angestellt  und  ist  dabei  ganz  zu  denselben  Resultaten  gelangt 
wie  Souchay,  so  dass  ich  darüber  nicht  weiter  zu  berichten  braucbe. 

Yolnmetriseke  Bestimmung  des  Bleiea  undZiniui.  Grftger***) 
empfiehlt  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Bleies  wie  des  Zinns, 
wenn  solches  als  Chlorid  vorhanden,  Ausflftllung  durdi  eine  titrirte  Lo- 
sung Ton  Fen'ocyankalium. " —  Das  Ferrocyanblei  ist  auch  in  sauren 

Flüssigkeiten  so  gut  wie  unauflöslich.  0,001  Grm.  Blei  in  100  CO. 
Lösung  wird  durch  Ferrocyankalium  noch  durch  rstark  milchige  Trü- 
bung angezeigt.  Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  nicht  die  vollstilndige 
Abscheidung  des  Bleies  durch  einen  Ueberschuss  von  Biuilaugiusilz 
bedingt  sei,  wurden  10  CC-  einer  Vio  Nonnallösung  von  salpetersaurem 
Bleioxyd  nach  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ansäuern  mit  Essigsäure 
mit  V^o  Blntlaugensalzlösnng  versetzt,  bis  sich  durch  Eisencblorid  ein 
Ueberschuss  von  Ferrocyankalium  nachw^en  Hess.  Es  waren  verbraucht 
worden  5,06  GC„  während  der  Theorie  nach  5  GG.  der  Bleimenge  ent^ 
sprachen.    Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Schwefelwasserstoff 

*)  Joum.  f.  prakt  Ghem.  96.  259. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  96.  257. 
Ebendaselbst  96.  880. 


Digitized  by  Google 


BerkJit:  CSiemiaclie  Analyse  anojrganiBcher  Körper.  439 


kaum  gebrflunt.  Es  war  demnach  alles  Blei  und  zwar  durch  die  ent- 
spreGbende  Menge  FerrocyankaUum  geföllt  worden.  —  Zur  Bestätigung 
^urde  der  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Niederschlag  sammt  dem  Filter 
mit  angestootem  Wasser  übergössen,  anfgerahrt  und  mit  titrirter 

Cbamäleonlösung  bis  zu  bleibender  Rötliung  versetzt.  Man  verbrauchte 
2,7  6  (X;..  wahrend  in  Folge  directer  Stellung  der  (  liaiualeüiilr»snDg 
auf  die  Blutlaugciisalzlösung  2,80  CC.  hätten  verbrancht  werden  müssen. 

Zur  Constatirung  der  Thatsache,  dass  mit  dem  Ferrocyaublei  kein 
Ferrocyankaliuni  niedergerissen  werde,  fällte  der  Verf.  3  CC.  ^jio  sal- 
petersaurer  Bleilösnng  durch  20  CC.  V^o  Blutlaugensalz,  also  durch 
einen  grossen  Ueberschuss,  verdönnte  auf  50  CO.,  filtrirte  durch  ein 
trocknes  Filter  und  bestimmte  das  in  das  Filtrat  übergegangene  Ferro- 
C3'ankalium  in  je  10  CC.  mittelst  Ghamäleonl^ung.    Er  fand  so,  dass 
1,6  GG.  Blutlaugensalzlö&ung  zur  Bleifällung  verbraucht  worden  waren, 
statt  1,5,  welche  die  Theorie  erforderte. 

»Dieser  Versuch  ist  mit  viel  zu  geringen  Mengen  angestellt  wor- 
den, um  ein  entsclieidtMules  Resultat  zu  liefern:  denn  wenn  auch  die 
Differenz  von  0,01659  (dem  gefundenen  Blei)  und  0,01553  (dem  be- 
rechueteu  Blei),  uümlicb  0,00106  nicht  gross  erscheint,  so  ist  anderer- 
seits zu  bedenken,  dass,  wenn  1,6  statt  1,5  gefunden  wird,  diess  eine 
Differenz  von  6,6  Proc.  ist.  Der  Versuch  wurde  nicht  wiederholt,  ob- 
gleich er  es  gewiss  verdient  hätte,  denn  die  Angabe  von  Gay-Lussac, 
wonach  das  Ferrocyanblei  stets  Ferro^ankalium  mit  nlederreisst  und 
die  von  Berzelius,  wonach  diess  nidit  der  Fall  ist,  stehen  sich  be- 

* 

kanntlich  entgegen. 

l)*'r  \vvi.  zieht  aus  seinen  Resultaten  den  Scliluss,  dass  man  mit 
Ferroeyankaliumlusung  das  Blei  zunlichst  direct  bestimmen  und  dabei 
das  Entle  der  Reaction  durcli  eine  Tüpfelprobe  fesstellen  könne,  und 
dass  man  zur  Controlc  sowohl  die  Titrirung  des  ausgewaschenen  Ferro- 
cyanbleies  durch  Chamäleon,  als  die  Bestimmung  des  ttberschttssigen, 
in  d(is  Filtrat  übergehenden  Bestes  der  Ghamftleonlösung  btitntzen 
könne. 

Zur  Bestimmung  des  als  Zinnchlorür  in  Lösung  befindlichen  Zinns 
erwies  sich  die  Methode  nicht  als  brauchbar,  da  das  Zinnferrocjranür 

nicht  so  unlöslich  ist,  als  das  Ferrocyaublei. 

Als  der  Verf.  10  CC.  ^jio  Zinnclilorür  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saureni  Kali  in  Chlorid  verwandelte,  mit  150  CC.  Wasser  verdünnte 
und  mit  20  CC.  */io  Blutlaugensalz  (also  einem  grossen  Ueberschu-^s) 
versetzte,  entstand  ein  gelatinöser  Niederschlag,  der  jedoch  nicht  hin- 
derte, dass  sich  die  Flüssigkeit  nach  dem  Umschtttteln  ziemlich  schnell 
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klärte,  80  dass  man,  nach  Angabe  des  Verfassers,  an  der  ausbleibenden 
TrQbnng  das  Ende  der  Reaction  recht  wohl  wttrde  beobachten  können. 
—  Das  Ganze  wurde  anf  200  CC.  verdttnnt,  durch  ein  trocknes  Filter 

filtrirt  und  je  50  CC.  nach  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Chamäleon  titrirt. 
Man  verbrauchte  2,2,  —  2,1.  —  2,2  CC.  Der  Verf.  berechnet  aus 
dem  Mittel  2,17  oder  für  die  200  CC.  8,(57  CC,  und  auf  der  Grund- 
lage 5,6  CC.  Chamäleou  =  10  CC.  Blutlaugeusalz,  dass  4,51  CC.  Blut- 
laugensalz zur  Fällung  des  Zinns  verbraucht  wurden .  wahrend  der 
Theorie  nach  4,45  CC.  hätten  verbraucht  werden  sollen.  Nimmt  man 
aber  nicht  das  Mittel,  sondern  einmal  2^Z.  and  das  andere  Mal  »2,1 
(d.  h.  die  bei  den  verschiedenen  Titrirungen  wirklich  gefondenen  Zahlen), 
so  erhält  man  fdr  200  CC.  8,8  und  8,4  CC.  Chamäleon,  entsprechend 
15,7  und  16,0  CC.  Blutlaugensalz,  und  somit  durch  Abziehen  dieser 
Zahlen  von  20  CC.  4,3  beziehungsweise  5,0  CC.  statt  4,45  CC,  also 
recht  bedeutende  Unterschiede. 

Man  erkennt  daraus  deutlich,  dass  auch  hier  in  Folge  des  /Titri- 
rens  mit  viel  zu  kh'inen  Mengen  der  Beweis  der  Genauigkeit  noch 
keineswegs  genügend  erbracht  ist. 

Nachweisung  von  Chrom  -  Spuren  in  Eisen  und  Eisenerzen. 
A.  Terreil  *)  empfiehlt  zur  Nachweisung  des  Chroms  in  Eisen  <tc. 
die  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  erhaltene,  alles  Eisen  als  Oxyd 
enthaltende  Lösung  mit  ftberschttsBiger  sehr  concentrirter  Kalilauge  m 
fallen,  auf  80 — 90^  C.  zu  erhitzen  und  tropfenweise  eine  sehr  Te^ 
dflnnte  Lösung  von  ttbermangansaurem  Kali  hinzuzuftkgen,  so  lange  dieses 
sich  noch  entfärbt.  Die  Beaction  ist  beendigt,  wenn  die  Flüssigkeit 
durch  mangansaures  Kali  schwach  grün  gefärbt  erscheint.  Man  flltrirt 
und  i^ättigt  das  Filtrat  mit  Kssigsäure.  Die  gt  iinge  Menge  nuni^ifan- 
sauren  Natrons  wird  hierdurcli  reducirt  und  die  tillrirte,  oft  schon  gelb 
erscheinende  Losung  wird  alsdann  mit  essigsaurem  Bleioxyd  auf  Chrom- 
säura  geprüft.  —  Die  Methode  soll  Chrom  auch  dann  noch  tinden 
lassen,  wenn  Schmelzen  mit  Salpetei*  und  Kali  kein  genflgendes  Resul- 
tat liefert. 

'  Trennung  des  Zinna  von  Antimon.  Yi.  L.  Clasen  **)  hat  die 
von  Tookey        emj^fohlene  Methode  zur  Trennung  des  Zinns  von 


*)  Bull,  de  la  sog.  chim.  1865.  30. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  92.  477. 
***)  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  15.  462. 
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Antimon  bd  quantitativen  Analysen,  bei  welcher  das  Antimon  durch 
Eisen  metallisch  ans  der  Lösnng  beider  Metalle  gefällt,  anfangs  mit 
heissem  Wasser,  dem  man  einige  Tropfen  Salzsänre  zugesetzt  hat, 
dann  aber  mit  reinem  Wasser  ausgewast  licn,  schliessliLli  «retrocknet  und 
gewogen  wird,  einer  sorgfältigen  experimentellen  Pi  ütuiig  unterworfen, 
aus  welcher  zunächst  hervorging,  dass  die  Methode  dann  gute  Uesul- 
tate  gab,  wenn  während  der  Fällung  viel  Zinn  neben  dem  Antimon 
zugegen  war,  dagegen  nur  annähernde,  weim  die  Lösung  wenig  Zinn 
enthielt.  Auf  Gmnd  aeiuer  Versuche  empfiehlt  Glasen  in  die  bis 
nahe  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  b^der  Metalle,  welche  mit  Httlfe 
von  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  bereitet  worden 
ist,  80  lange  Glavierdraht  zu  bringen,  als  er  sich  noch  löst.  Nachdem 
alles  Antimon  ausgefällt  und  alles  Eisen  scheinbar  gelöst  ist,  fügt  man 
noch  etwas  Salzsäure  hinzu,  lässt  absitzen,  decantirt  die  Flüssigkeit  und 
versucht,  ob  durch  Eisen  noch  etwas  gefällt  wird.  Hierdurch  ist  man 
einerseits  gesichert,  dass  kein  njetallisches  Eisen,  andererseits,  dass  kein 
gelöstes  Antimon  mehr  vorhanden  ist. 

Das  Auswaschen  geschieht  auf  die  oben  angegebene  Art  mit  lieis- 
sem,  anfangs  angesäuertem  Wasser.  Da  ein  schnelles  Ti-oi  knen  des 
gefällten  Antimons  nothwendig  ist,  um  die  Oxydation  zu  verhindern,  so 
wird  zweckmässig  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen,  der  dann 
noch  durch  ein  paar  Tropfen  Aether  verdrängt  wird  und  bei  100**  0. 
getrocknet. 

Der  Verf.  studirte  bei  der  Gelegenheit  auch  das  Verhalten  des 

gefällten  Antimons  zu  mehr  oder  weniger  verdünnter  Salzsäure  beim 
längeren  Stehen  in  der  Kälte  wie  beim  Krliitzen  und  fand,  dass  sich 
gar  nicht  unbeträchtliche  Mengen  losen,  z.  B.  bei  4  tägigein  kalten 
Digeriren  mit  einer  Mischuuf?  von  gleichen  Theilen  Salzsäure  von  1,15 
spec.  Gew.  und  Wasser  18,2ö  Proc.  —  Verdünntere  Säure  löste  mehr 
als  concentrirtere ,  kalte  mehr  als  siedende.  —  Die  Versuche  wurden 
bei  Zutritt  von  Luft  angestellt  und  offenbar  spielt  deren  Sauerstoff  bei 
der  Lösung  eine  bedeutende  Rolle. 

Die  mit  den  Resultaten  Tookey*8  und  Glasen*s  im  Widerspruch 
stehenden  Erfahrungen  von  0.  L  ö  w  lassen  schliessen,  dass  letzterer 
eine  relativ  stark  salpetersäurehaltige  Flüssigkeit  bei  seinen  Versuchen 
angewendet  hat. 


*)  Yierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm..  U.  406. 
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Beaotion  auf  ABtimon.  O.  L ö w*)  hat  sich  aach  mit  der  Prü- 
fung der  von  mir  angesehenen  Antimonreaction  beschäftigt;  er  macht 
daraaf  aufmerksam,  das«  die  Reaction  (Fftllimg  des  AntimoDs  durch 
Zink  auf  Platin)  durch  Zinn  sehr  beeintrftchtigt  werde,  indem  auch 

dieses  als  grauer  Schlamni  sich  aussclieidc.  Hütte  der  Verl,  meine  Ori- 
ginalabhandlnng  *♦)  gelesen  und  sich  nicht  mit  der  kurzen  und  unvoU- 
stän<li«en  Notiz  in  dw  \  lerteijahr« ->chrift  f.  prakt.  Pharm.  13.  275 
begnügt,  so  würde  er  gefunden  haben,  dass  ich  mich  mit  der  Frage, 
wie  sich  die  Antimonreaction  bei  Gegenwart  von  Zinn  gestaltet,  ganx 
eingehend  beschäftigt  und  dargethan  habe,  dass  die  Anwesenheit  von 
Zinn  die  Antimonreaction  nicht  allein  nicht  beeinträchtigt,  sondern  sie 
in  Betreff  ihrer  Empfindlichlielt  bedeutend  steigert. 

Qualitative  Erkeunung  der  arsenigexi  Säure  neben  Arsensäare. 
J.  C.  Lehmann  ***)  empfiehlt  zur  Erkennung  von  arseniger  Säure  neben 
Araensäure,  namentlich  in  sauren  Lösungen,  Fällung  mit  Schwefel wasser* 
Stoff,  weil  hierdurch  in  den  sauren  Lösungen  jener  sofort,  in  den  Ld- 
sangen  dieser  erst  nach  einiger  Zeit  Fällung  eintrete.  Die  AnwendoQg 
des  Schwefelwasserstoffs  zu  dorn  genannten  Zwecke  ist  jedoch  keines- 
wegs neu ;  ich  habe  mich  derselben  in  der  That  schon  vor  vielen  Jah- 
ren ♦***)  bedient,  uin  die  ( )xydatiunsstnfe  nachzuweisen,  in  welcher  das 
Arsen  im  Kochbrunnen  zu  Wiesbaden  voikommt,  auch  in  meiner  An- 
leitung zur  qual.  Analyse  (z.  B.  in  deren  11.  Aufl.,  S.  IBG)  die  trag- 
liche Methode  angeführt  und  empfohlen.  —  Ausserdem  scheinen  dem 
Verf.  auch  die  Arbeiten  von  Wackenroder,  'iUdwig  f  ),  H.  ßoseft? 
und  A.  Fuchs  ttt)  über  das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs  zn 
Arsensäurelösangen  nicht  bekannt  gewesen  zu  sein,  denn  die  Kesnltate 
derselben  genügen  vollkommen,  um  das  Verhalten  einer  salzsauren  L6- 
snnig,  welche  arsenige  Säure  neben  Arsensäure  enthält,  mit  voller  Be- 
stimmtheit zu  erschliessen. 

Nicht  ohne  Interesse  sind  aber  des  Verf.  Versochi»  insofern,  als 
sie  über  den  Beginn  der  Fällung  bei  verschiedener  Coneentration  der 
mit  Salzsäure  angesäuerten  AuÜösungen  von  arseniger  Saure  uud  Arseü- 

♦)  a.  a.  0. 

*♦)  Diese  Zeitschrift  1.  444. 

**^)  Journ.  f.  prakt  Chem,  96.  162. 

*♦♦*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1850.  Bd,  76,  p.  174. 

t)  Archiv  d.  Pharm.  2.  Reihe  97.  32. 

tt)  Pogg.  Annal.  107.  18«. 
ttt)  Diese  Zeitschrift  1.  189, 
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säure  Aufschluss  geben.  Der  Salzsäuiegehalt  wurde  so  bemessen,  das« 
in  der  Lösung  der  arsenigen  wie  der  Arsensäure  Gleichartigkeit 
stattfand. 


Für  die  arsenige  S&are  wurden  folgende  Resultate  erlangt: 

Arsenige 

Wasser  und 

Procentge- 

Die  Aubfälluiig  durch  Schwefel- 

wac«pr»itr»ff 

Säore. 

Salzsäure. 

halt. 

fängt  an  : 

hört  auf: 

1  (  H  O  Grm.  ■ 

20  CC. 

5,3 

augenblicklich 

Nach  25  Min. 

0,050  „ 

ebenso 

^  >* 

0,005 

n 

'Mo 

nach  ein  paar 

>»  3 

Secunden 

0,001 

51 

nach  45  Se- 

4 

cunden 

Fttr  die  Arsensäure 


Weissliche 

Gelbliche 

Gelbe 

Aiseusäure. 

Wasser  nnd  Frocent- 
Salzsftnre.  gebalt. 

Trübung 

nach 

Trübung 
nach 

Flocken 
nach 

4,0  Grm, 

10  CC. 

40 

2  Min. 

4  Min. 

5  Min. 

1,060  „ 

20  „ 

5,3 

1  » 

3 

»» 

5  „ 

0,300  „ 

20  „ 

1,5 

5  „ 

16 

>i 

20  „ 

0,050  „ 

20  „ 

6  „ 

13 

»t 

25  „ 

0,010  „ 

20  „ 

>/so 

10  „ 

1, 

45  „ 

0,005  „ 

20  „ 

90  „ 

„  1 

lerst  Dftdi  m«b- 

0,001  „ 

20  „ 

120  „ 

.  .1 

[rerea  Stuideii. 

Die  Ausfälluug  der  Arsensäure  dauerte  in  allen  Fällen  noch  fort, 
nachdem  der  Schwefelwasserstoff  über  3  Stunden  durch  die  Flüssigkeit 
geleitet  war.  —  Der  Verf.  räth  Lösungen  anzuwenden,  welche  nicht 
mehr  als  5  Proc.  enthalten  und  nach  halbstündigem  Durchleiten  von 
Schwefelwasserstoff  abzufiltriren ,  um  alsdann  an  einem  bei  weiterem 
Einleiten  sieb  bildenden  Niederschlag  die  Anwesenheit  von  Arsensäure 
m  erkennen,  während  arsenige  Säure  an  der  sofort  entstehenden  dunkel- 
gelben  Fällung  erkannt  wird. 

Die  von  dem  Verf,  angewandte  Methode  der  Untersuchung  der 
Schwcfelwasser^toffniedorscliläge .  niinüich  Auflösen  in  seliwaeher  Kali- 
lange.  Entscbweteln  durch  Wisinnthoxydhydrat  und  Prüfen  der  abril- 
trirten  Lösung  auf  arsenige  und  Arsensäure  muss  mit  grosser  Vorsicht 
angewandt  werden,  denn  sie  wird  immer  Arsensäure  finden  lassen,  wenn 
neben  arseniger  Säure  irgend  ein  aus  Schwefelwasserstoff  Schwefel  ab- 
scheidender Körper,  z.  B.  Eisenoxyd,  Torhanden  ist. 
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KaaisaiialylaidLe  BMtimmung  der  CShiomiAm.  Auf  Grand  der 
Thatsaohe,  dass  1  Aeq.  Chi-omsäiire  tind  3  Aeq.  Ferroeyankalinm  sich 
nach  der  Gleichnng  zersetzen: 

2  CrOa  +  6  (K,Cy3Fe)  +  6  HCl  =  3  KCl  +  Cr.Cla  + 

3(K3C}eFe,)  +  6110 
schlägt  C.  Rube*)  vor.  di»  Chromsäure  maassanalytisch  zu  bestimmen. 
Man  löse  40  Grni.  gelbes  Blutlaugeiisalz  in  Wasser  zu  einem  Liter, 
wäge  von  dem  zu  untersuchenden  chromsauren  Salz  etwa  0,3  bis  0,7 
Gvm.  ab,  säuere  mit  Salzsäure  an,  verdünne  mit  Wasser  bis  zu  etwa 
150  CO.  und  gebe  aus  der  Bürette  so  lange  von  der  Blatlaogensalz- 
*  lösang  zuy  bis  alle  Chromsfture  reducirt  ist  und  das  Blatlaugensalz  eben 
anfängt  vorzuwalten.  Der  Zielpunkt  ist  erreicht,  wenn  ein  Tropfen  der 
Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  jeiner  recht  sauren  Eisenchloridlösiini 
anf  einem  Porzellanteller  zusammengebracht,  jenen  grünlich  ftrbt 
Zunächst  wird  an  dem  Rande  des  Trojjfens  ein  grüner  Punl<t  sichtbar, 
weklier  s(  linell  grösser  wird.  Das  Erkennen  der  Endroaction  t»rfor{li'rt 
einige  Üebung.  —  Dei-  Verf.  rätli  bei  Analysen  zwei  gleiche  Mengen 
Salz  abzuwägen  und  die  eine  Portion  zur  annähernden  Bestimumng 
erforderlichen  Mengi-  der  Blutlaugensalzlösung  zu  benutzen.  Bei  der 
zweiten  Fortion  setzt  man  alsdann  fast  die  erforderliche  Menge  auf 
einmal  zu  und  titrirt  dann  fertig,  indem  man  nach  Zugabe  eines  jeden 
00.  eine  Probe  nimmt,  bis  die  EisenchloridK^sung  die  entsprechende 
Nttanee  zeigt. 

Die  von  dem  Verf.  mitgetheilten  Beleganalysen  ergaben  bei  sau- 
rem chromsaurem  Kali  99,8  und  100,1  Proc. 

Bestimmuüg  salpetrigsaurer  Salze  neben  salpetersauren.  Tii  h- 
borne**)  emphehlt  zur  Bestimmung  der  Nitrite  neben  Nitraten  zwei 
neue  Methoden.  Die  erste  beruht  darauf,  dass  Chromsäure  durch 
salpetrige  Säure  zu  Chromoxyd  reducirt  wird,  die  zweite  gehört  2S 
den  sogenaimten  indirecten  Methoden.  —  Um  in  einem  käuflichen  sal* 
petrigsauren  Natron,  welches  neben  salpetrigsaurem  Natron  kohlensaores 
und  salpetersaures  Natron  zu  enthalten  pflegt,  den  Gehalt  an  ersterein 
zu  bestimmen,  löst  man  es  in  einer  ziemlich  beträchtlichen  Waasermenge 
und  bestimmt  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  mit  Normalschwefel- 
säure, wobei  man  einen  Ueberschuss  dei-selben  sorgfältig  vermeidet. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  95.  58. 
**)  Chem.  News  1865.  No.  804.  S.  147. 
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Um  den  Paukt  der  Sftttigang  genau  za  trefiS^n,  taucht  man  nach  jedem 
Zusatz  ?on  Sftare  ein  freies  Alkali  nicht  enthaltendes  Lackmnspapier 
ein  und  henrtheilt  dessen  Farhe  nach  dem  Trocknen.    Anch  mittelst 

Jodkaliumstärkeklei^iters  lässt  sich  der  Punkt  gut  treffen,  indem  in  einer 
Lösung  desselbwi  oin  Tropfen  des  Nitrite«;  erst  dann  Blaufürl)iing  er- 
zeugt, wenn  alles  kohlensaure  Alkali  neutralisirt  i=^t.  Man  lo^t  fiuii 
für  je  2  Grm.  des  genoninieuen  Nitrites  3  Grm.  reinen  sauren  chroni- 
sauren  Kalis  luit  etwas  Wasser  in  einer  mit  gut  schliessendem  Stopfen 
versehenen  Flasche,  fügt  Schwefelsftnre  im  Ueberschass  hinzu  und  kdblt 
die  Flasche  in  einer  (aus  Glaubersalz  und  Salzsfinre  bereiteten)  Kalte- 
mischung  ab.  Die  Kitritlösung  kQhlt  man  auf  gleiche  Weise  ab,  giesst 
sie  dann  vorsichtig  und  so,  dass  sich  die  FlQssigkeiteii  nicht  mischen 
auf  die  Chroms&urelOsung ,  dreht  den  Stopfen  ein,  nimmt  die  Flasche 
aus  der  Kftltemischung,  dreht  sie  um  und  lässt  sie  stehen,  auf  dass  sie 
die  gewöhnliche  Zimmcrteuiperatur  annehme.  Im  Laufe  einer  iiulben 
oder  ganzen  Stunde  enthält  die  Flasche  eine  Mischung  von  Chronwäure 
und  von  Chromoxydsalz ;  die  Menge  des  letzteren  entspricht  der  Quan- 
tität des  salpetrigsauren  Kalis  in  der  Probe.  Wollte  man  nun  zur 
Bestimmung  des  Chromoxyds  mit  Ammon  fällen,  so  wfirde  man,  da  in 
der  Regel  ein  betrftcbtlicber  Chromsfturetlberschuss  vorhanden,  einen 
braunen  Niederschlag  von  chromsaurem  Ghromoxyd  erhalten.  Man  neu- 
tralisirt  daher  fast  mit  Kali,  beendigt  die  Fftllung  mit  einigen  Tropfen  . 
Ammon  und  kocht  bis  jede  Spur  des  letzteren  entwichen.  Sollte  man 
znfUligerweise  etwas  zu  viel  Kali  hinzugefügt  haben,  so  corrigirt  man 
den  Fehler  durch  Zufügen  einiger  Tropfen  Salmiaklösung  und  Kochen. 
Bei  richtiger  Operation  muss  der  Niederschlag  hellgrün  und  die  Müs- 
sigkeit  gelb  erscheinen.  Nach  dem  Auswaschen  löst  nuui,  da  sich  das 
Chlorkalium  nur  schwer  auswaschen  lässt ,  das  Chromoxydhydrat  in 
Salzsäure,  fällt  wieder  mit  Ammon  und  bestimmt  das  Chronioxyd  iu 
ähnlicher  Weise.  Man  erhält  so  die  genauesten  Resultate  *).  —  Zur 
Beschleunigung  der  Ausführung  kann  man  aber  auch  das  ausgewaschene 
Ghromoxydhydrat  nach  Chance  Ts  Methode  (mittelst  Bleihyperoxyds) 
in  Chromsäure  verwandeln  und  diese  maassanalytisch  bestimmen.  Die 
gefundene  Chromsäure  X  1,354  ist  gleich  dem  vorhandenen  salpetrig- 
sauren Natron. 


*)  In  BetrcflF  der  Bestimmung  des  Chronoxyds  nach  dieser  Methode  und 
die  Fehlerquellen,  welche  dabei  auftreten  können,  erinnere  ich  an  die  Abhand- 
lung von  A.  Sottchay,  diese  Zeitschrift  Seite  66.    Der  Herausgeber. 
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Die  sweite  Metbode  beraht  darauf,  daas  sowohl  salpetrigsaures  als 
sftlpetersaitres  NatroD  beim  GlOlien  mit  Chlorammoninm  in  Chlornatriam 
fibergehen;  im  r^nen  Zustande  liefert  jenes  84,78,  dieses  68,82  Proe. 
—  Baraas  lässt  sich  leidit  der  Gehalt  an  beiden  berechnen,  sofern 
jedes  unter  84,78  liegende  Resultat  salpetersaures  Salz  anzeigt.  Ist 
glMchzeitig  kohlensaures  Natron  vorhanden,  welches  natürlich  beim 
Glühen  mit  Salmiak  ebenfalls  in  Ohlomatrium  übergeht,  so  muss  man 
eine  seiner  Menge  iiquivaieiite  C^uantität  Chloriiatrium  in  Abzug  briiigeii, 
bevor  man  berechnet.  Um  den  VcrsucJi  auszuführen  mischt  man  die 
gewogene  Probe  innig  mit  gepulvertem  Chlorammonium,  bringt  in  emen 
Platintiegel,  erhitzt  m  i^sig,  bis  der  Ueberschuss  des  Salmiaks  und  die 
Zersetzungsproducte  entwichen  sind,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und 
titrirt  das  Ohlomatrium  mit  Silberlösung.  Nachdem  man  die  fOr  etwa 
vorhandenes  kohlensaures  Natron  erforderliehe  Cotreeturen  angebracht, 
d.  h.  dessen  Menge  yon  der  genommenen  Substanz  und  die  ihm  ftqni- 
Talente  Menge  Ghlornatrium  von  dem  gefundenen  Ghlomatrium  abge- 
zogen hat,  ist  die  Grundlage  mr  Berechnung  gegeben.  Berechnet  man 
nämlich  aus  der  Chlornalriuinnu  age  die  ihm  äquivalente  Menge  sal- 
petersaures Natron  und  zieht  davon  das  Gewicht'  des  salpetersauren  und 
des  salpetrigsaaren  Natrons  zusammen  ab,  so  erhält  man  eine  dem 
salpetrigsauren  Natron  entsprechende  DiÖcrcnz  und  aus  dieser  ergibt 
sich  dessen  Menge  nach  dem  Ansatz:  16  (d.  h.  die  Differenz  zwischen 
dem  Aeq.  NaO,  NO,  und  NaOjNOs)  :  69  (dem  Aeq.  des  NaO,N08)  = 
die  gefundene  Differenz  :  z;  z  ist  alsdann  die  Quantität  des  salpetrig- 
sauren Natrons  in  der  genommenen  Substanz»  Aus  der  Differenz  er- 
gibt sidi  schliesslich  die  Menge  des  Salpetersäuren  Kalis.  Selbstver- 
stftndlich  ISsst  sich  die  Bechnung  ui  kttrzeren  Formeln  darstellen,  aber 
nicht  in  den  von  dem  Verf.  gegebenen,  denn  diese  sind  unrichtig. 


ni.  Chemische  Analyse  oi^gauischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

I.  (Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zur  Abieheidung  Yon  Alkaloiden.  Far  die  Pflanzenanalyse  und 
hauptsächlich  behufs  Darstellung  grösserer  Mengen  solcher  Basen,  welche 
nicht  leicht  vermittelst  mineralischer  Alkalien  fällbar  sind,  bedarf  man 
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fiines  Yerfahroia,  dnrch  welches  solche  Körper  unmittelbar  ans  Terdflnn- 
ten  Losungen  sich  abscheiden  lassen,  ohne  den  zerstörenden  Einflflssen 
der  Wftnne,  Lnft  nnd  von  Aetskalien  ausgesetzt  zn  sein  und  womög- 
lich  eine  langwierige  Reinigung  unnöthig  wird.     Zu  diesem  Zweck 

wurde  bekanntlich  von  S  onn  eii  s  c  Ii  ein  .  Iluscmanu  und  Marine 
die  Phosphorinolvbdänsäuie  und  von  Schulze  die  Phosphnrwolfram- 
säure  empfohlen.  F.  .1.  Mayer  *)  schlügt  nnn  zu  demselben  Zweck 
Planta's  Reagens,  das  Jodquecksilberkalium  uid  unter  gewissen  Um- 
ständen das  Brom-  und  Cjanquecksilber  vor.  Die  Abscbeidnng  der 
Basen  aus  sauren  Lösungen  soll  durch  letztere  Reagentien  meist  ebenso 
scharf  sein  wie  durch  erstgenannte  und  den  Vorzug  haben,  dass  gleich- 
zeitig  vorhandenes  Ammon  nicht  mitgefällt  wttrde.  Um  ein  vegetabili- 
sches Eztract  zur  Behandlung  mit  diesem  Reagens  zu  bereiten,  sollte 
dasselbe  stets  direct  aus  dem  Material  oder  aus  einem  wftsserigen  Aus- 
zug desselben  mittelst  angesäuertem  starkem  Weingeist  dargestellt  sein. 
Doch  findet  die  Fällung  ebenso  gut  aus  wässerigen  Intusen  oder  De- 
cocten  statt ,  nur  sind  in  letzterem  Falle  andere  Bestaudtheile  gegen- 
wärtig, die  dnreh  Verdampfen  einer  alkoholischen  Lösung  und  uach- 
heriges  Versetzen  mit  Wasser  beinahe  ganz  abgeschieden  werden.  Die 
aus  weingeistigen  Tincturen  erhaltenen  wässerigen  Lösungen  enthalten 
meistens  Chlorophyll,  Fette  nnd  Harze,  welche  zum  Theil  mit  der  Queck- 
silberverbindung niederfallen  und  sogenannten  Eztractivstoff,  färbende 
Bestaudtheile  u.  s.  w.,  die  nicht  weiter  in  Betracht  kommen.  Die  erst- 
genannten sind  nadi  def  Zersetzung  der  Verbindung  leicht  zu  entfernen. 
—  Zur  Trennung  der  Alkaloide  von  Qaecksüberverbindungen  empfiehlt 
Mayer  die  Abscheidung  des  Quecksilbers  in  metallischem  Zustande 
vermittelst  emer  alkalischen  Lösung  von  Zinnoxydul.  Die  Niederschläge, 
wie  sie  in  verdünnten  schwach  sauren  Lösungen  entstehen,  wenn  uiaa 
letztere  mit  einer  Losung  von  Sublimat  in  überschüssigem  Jodkalium 
versetzt,  sind  ihrer  Zusammensetzung  nach  sehr  verschieden,  kommen 
aber  im  Allgemeinen  mit  den  Chlor-  und  Cyanquecksilberverbindungen 
flberein.  Mit  wenigen  Ausnahmen ,  wie  beim  Morphin ,  sind  sie  in 
Wasser  schwer  löslich;  die  meisten  sind  pulverig,  einige,  wie  die  der 
fittchtJgen  Basen  und  der  mehrerer  Solaneen  sind  harzig  und  andere, 
wie  die  von  Colchicin  und  Solanin  sind  schltimig  und  setzen  sich  we- 
niger rasch  ab.  Alle  lassen  sich  jedoch  ziemlich  leicht  von  dem  gröss- 
ten  Theil  der  anhängenden  Flflssigkeit  befreien  und  sind  dann  ohne 


*)  Ana.  d.  Chem.  u.  Pharm.  B.  133,  pag.  286. 


Digitized  by  Google 


446 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Kdrper. 


Weiteres  zur  ZersetzoDg  bereit  —  Sind  es  Verbindmigen  von  rdnen 
oder  ^igermaassen  gereioigten  fiasen  und  ist  die  Menge  nicht  zo  groes, 
so  reibt  man  ^e  in  einem  Mörser  ganz  fein  mit  etwas  einer  Idaren 
und  möglichst  neutralen  Lösung  von  ZinnchlorQr,  und  setzt  dann  ent^ 
weder  «ine  geklärte  Ijösnng  desselben  Salzes  in  einer  kaustischen  Lauge 
(Aetzkali,  Chlorbaryum  mit  Aetznatron  oder  auch  Aetzbaryt)  oder 
Lauge  und  dann  Zinnchlorür  zu.  so  dass  die  Mischung  immer  stark 
alkalisch  bleibt.  War  der  Niederschlag  fein  genug  zerrieben  oder  ge- 
löst, so  ist  die  Reduetion  des  Quecksilbers  eine  augenblickliche,  man 
giesst  die  Mischung  alsdann  in  ein  geeignetes  Gefäss  und  behandelt  sie 
wiederholt  mit  Aether  oder  Chloroform.  Ist  das  Alkaloid  ein  in  die- 
sen Menstruis  unlösliches,  und  man  wird  in  ziemlich  allen  Fällen  ein 
solches  neben  dem  löslichen  finden,  so  rdbt  man  wie  oben  mit  einer 
möglichst  starken  Lösung  von  Zinnoxydul  in  Aetzkali  zusammen  und 
sobald  bei  Ueberschuss  von  Alkali  die  Farbe  der  Mischung  eine  weiss- 
lich-graue  bleibt,  verdickt  man  sie  mit  gepulvertem  doppelt-kohlensaurem 
Natron  und  bcliandelt  die  breiige  Masse  mit  möglichst  starkem  Alko- 
hol Aus  der  alkoholis  in  ii  Losung  findet  die  Abscheidung  dann  wie 
gewohidic'li  statt.  —  Die  ursi)rüngliche ,  an^^fef-ültci  Fltissigkeit  setzt, 
selbst  wenn  sie  sauer  geblieben,  einen  Theil  des  überschüssigen  Queck- 
silbers in  metallischem  Zustande  ab,  besonders  wenn  viel  Zucker  oder 
ähnliche  Substanzen  gegenwärtig  sind.  Dieselbe  enthält  fast  immer 
krystallinische  Körper,  welche,  nach  Neutralisation  mit  Ammon,  durch 
Gerbsäure  geeilt  werden.  —  Basselbe  Verfahren  lässt  sieh  auch  zur 
Abscheidung  gewisser  basischer  Derivate  des  Anilins  verwenden. 

Ueber  das  Cuiarin.  A.  Preyer*)  stellte  aus  dem  Curare  das 
Curarin  nach  folgender  Methode  dar:  Das  gt'|»ulverte  Curare  wird 
nach  dem  Zusatz  einitrer  Tropfen  concentrirter  Sodalösung  mit  abso- 
lutem Alkohol  an«;g(  kocht.  Vom  alkoholischen  Auszug  wird  der  Alko- 
hol abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  wobei 
ein  unlösliches  Harz  zurückbleibt.  Die  wässerige  Lösung  fallt  man  mit 
Sublimat,  zerlegt  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  erhält 
so  eine  noch  unreine  Lösung  der  salzsauren  Base.  Zur  Reinigung 
wiederholt  man  die  Fällung  mit  Sublimat  oder  Platinchlorid  noch  einige . 
Mal,  bis  endlich  eine  leblose  Lösung  der  salzsauren  Base  resulUrt, 
die  nadi  d^  Verdunsten  im  Vacunm  krystallisirt.  —  Statt  durch  Snb- 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.,  Üd,  ö,  pag.  661. 
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limat  kann  man  die  vom  Harz  befreite  Lösnng  des  Alkaloids  mit  eini- 
gen Tropfen  Salpetersftare  ansäuern  and  doreb  Phosphor inolybdänsiUire 
fällen.  Der  volnminöse  Niederschlag  wird  durch  Barythydrat  zerlegt, 
hei  100^  eingetrocknet  und  dann  mit  absolntem  Alkohol  ansgezogen. 
Ans  der  alkoholischen  Lösnng  kann  durch  einen  Uebenehnss  von  was- 
serfireiein  Aether  das  Alkaloid  gefölH  werden,  doch  mnss  man  die 
weissen  Flocken  rascli  ültriren  und  sofort  in  Was^^er  oder  Alkohol 
lösen,  da  sn  sich  an  der  Luft  in  braune  ölige  Tropfen  verwandeln. 
Die  wässeriL^c  Lösung  des  Cnrarins  krystaÜisirt  nur  selten,  nimmt  man 
aber  den  braunen  Rückst aud  in  Chloroform  auf,  so  erhält  man  eine 
farblose  Lösnng,  die  bei  geAvöhnlicher  Temperatur  verdunstet  farblose 
KrystaUe  von  Curarin  hinterläast.  Ausser  dem  salzsauren  Salz  hat 
Preyer  auch  das  schwefeLsanre,  Salpetersäure  und  essigsaure  Curarin 
krystaÜisirt  erhalten.  Alle  löslichen  Salze  br&nnen  sich,  sobald  man 
sie  selbst  bei  nur  gelinder  W&rme  zu  trocknen  versucht.  Die  Analyse 
des  krystaUinischen  Platinsalzes  fflhrte  zu  der  Formel  CsoH^NFtOl«. 

Eigenschaften  des  Curarins.  Das  Curarin  ist  eine  hygroskopische 
öubstany.  vun  äusserst  bitterem  Geschmack.  Es  krystallisirt  in  vier- 
seitigen, farblosen  Prismen,  löst  sich  in  allen  Verlialtnissen  in  Wasser 
und  Alkohol ,  ist  in  Chloroform  und  Amylalkohol  wenig  löslich  und 
unlöslich  in  wasserfreiem  Aether,  Benzol,  Terpentinöl  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Es  bUut  nur  s(1nv ach  das  Lackmnspapier,  seine  Salze  rö- 
then  aber  letzteres  nicht.  Beine  concentrirte  Schwefelsäure  ertheilt 
dem  Curarin  eine  prachtvoll  blaue  Farbe,  die  ziemlich  beständig  ist; 
dadurch  unterscheidet  sich  das  Curarin  vom  Strychnin. 
Mit  doppelt^chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erzeugt  es  dieselbe 
violette  Farbe  wie  das  Strychnin,  nur  ist  beim  Curarin  die  Farbe  be- 
ständiger. Concentrirte  Salpetersäure  ertheilt  dem  Curarin  eine  Pur- 
purfarbe. Das  Verhalten  des  Curarins  gegen  concentrirte  Schwefelsäure 
gibt  ein  bequemes  Mittel  ab,  das  Alkaloid  im  oi  gaiUhinns  nachzuweisen. 
Man  braucht  nur  die  Auszüge  einzudampfen,  den  Rückstand  mit  abso- 
luten Alkohol  auszuziehen,  die  alkoholische  Lösung  zu  verdunsten  und 
den  Rückstand  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu  ver- 
setzen. 

Heber  die  Killon'aoke  Reaotion  auf  Proteinstoffe.  Ktthne  und 
Rudneff  *)  haben  gefunden,  dass  fttr  die  Anstellung  der  bekannten 


*)  Archiv  f.  pathol.  Anat.,  Bd.  88,  p.  71. 
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Mil Ionischen  Keaction  genau  dieselben  Bestimmimgen  gelten,  welche 
Lothar  Meyer  *)  für  das  Gelmgen  der  H o f f m a n n'scheu  TjTosin- 
reactian  anführte.  Das  Reagens  braucht  durchaus  kein  Quecksilber- 
oxfdüX  zn  enthalten,  wie  oft  t&lscbUch  angegeben  wird,  sondern  es 
kommt  nur  darauf  an,  dass  die  QaecksilberoxydlOsong  keinen  Uebe^ 
schuss  von  Salpetersäure  enthalt,  was  man  leicht  erreicht,  wenn  man 
die  Lösung  von  einem  Ueberschuss  des  gelben  Quecksilberoxyds  nach 
längerem  Stehen  mul  Umrühren  abfiltrirt.  Diese  Lösung  färbt  au  und 
für  sich  auch  bei  längerem  Kochen  keinen  Eiweisskörper  deutlich  roth, 
sondern  höchstens  orange,  alle  werden  aber  sehr  bald  stark  piirpurroth, 
sobald  einige  Trojifcn  höchst  verdünnter  rauchender  Salpetersäure  hin- 
zugef&gt  werden.  Dasselbe  geschieht  auch,  wenn  man  den  in  £iweiss- 
lösungen  beim  Kochen  mit  der  Quecksilberlöenng  auftretenden  weisses 
Niederschlag  nass  abdltrirt,  auswäscht  und  dann  mit  einer  Spur  Te^ 
dttnnter  unreiner  Salpetersäure  weiter  erhitzt.  IMe  ÜebereinstimraaBg 
mit  der  Tyroslnreaction  ist  so  vollkommen,  dass  die  Erkennung  diean 
Körpers  ganz  unmöglich  wird,  wenn  er  mit  irgend  einem  £iwel88kS^ 
per,  Spuren  \ün  Pepton  u.  s.  w.  verunreinigt  ist. 


2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  K(yrper. 

a.  Elemeutaranalyse. 

« 

Tabelle  zur  Berechnung  des  Stickstoffs  bei  der  directen  Be- 
stimmung desselben  nach  der  Dumas  sehen  Methode.    Um  die  bei 

der  directen  Stickstoffbestimmung  nach  Dnmas  nothwemligen  writliu- 
tigen  Rechnungen  abzukürzen,  hat  Brown**)  in  der  hier  folgenden 
Tabelle  für  die  Temperaturen  von  0—30°  die  Werthe  fOr  die  Formel 
0,0012662 

7- — ■  ^  .V        bis  auf  11  Decimalen  berechnet.    Mau  hat  da- 

(1  +  0,00367  A)  760 

her  nur  nöthig  die  beobachtete  Temperatur  in  der  Tabelle  aufzusncheii 
und  den  daneben  stehenden  Werth  mit  der  Anzahl  der  CG.  Stickstoff 

und  mit  dem  beobachteten  Druck,  ausgedrückt  in  Mm.,  zu  multipliciren, 

um  das  Gewicht  des  gemessenen  Stickstoffs  in  Grammen  zu  linden.  Hat 
man  z.  B.  53  CC.  Stickstoff  bei  15°  C.  und  bei  einem  Druck  von 
743,3  Mm.  gemessen,  so  wiegen  diese: 

0,00000156665  X  53  X  743,3  =  0,061718  Grm. 


♦)  Diese  Zeitsclirift.  M.  3,  p.  109. 
**)  Joum.  of  the  Chem.  Soc.,  Ser.  2,  Vol.  3,  p.  210.. 
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0,0012562 
r  Berechnung  von      ^  o,00367  760 


T. 

T. 

• 

1 

0 

0,00000165289 

16 

 ^  

0,00000156121 

1 

0,00000164685 

0,00000155582 

2 

0,00000164085 

18 

0,00000155047 

3 

0,00000163489 

19 

0,00000154515 

* 

0,00000162898 

20  ; 

0,00000153986 

5 

0,00000162311 

21 

0,00000153462 

6 

0,00000161728 

22 

0,00000152941 

7 

.  0,00000161149 

23 

0,00000152423 

8 

0,-00000160574 

24 

0,00000151909 

9 

0,00000160004 

25 

0,00000151398 

10 

0,00000159438 

26 

0,00000150891 

11 

0,00000158875 

27 

0,00000150387 

12 

0,00000158317 

28 

0,00000149887 

13 

0,00000157762 

29 

0,00000149389 

14 

0,00000157211 

30 

0,00000148896 

15 

0,00000156665 

Bettimmimg  von  Sehwefel,  Chlor,  Pliosphor  etc.  in  organudien 
Substanxeii.  Die  Methode  zur  Bestimmung  Ton  Schvefel  u.  s.  w.  in 
organischen  Substanzen,  die  Carins  frtther  beschrieben,  besitzt  als 
wesentliche  EigenthUmlichkelt  die  Anwendnng  des  zngeschmolzenen  Rohrs 
nnd  eines  Oxydationsmittels  in  saurer  Flflssigkeit.  Als  letzteres  be* 
nutzte  Oarins  frflher  ausschliesslich  die  Salpetersäure,  weil  sie  die 
einfachsten  analytischen  Bestimmungen  gestattet.  Konnte  der  Schwefel 
wie  in  der  äthylschwetligen  Säure  und  ähnlichen  Körpern  nicht  direct 
völlig  oxydirt  werden,  so  wurUt  nach  dem  Erhitzen  der  Röhreninhalt 
mit  kohlensaarem  Natron  gesättigt,  abgedampft  and  die  Schwefelsäure 


*)  Annal.  d.  Ohem.  u.  PhaimM  Bd.  116,  p.  1. 
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nacli  dem  Schmelzen  des  Rückstandes  bestimmt.  Um  die  letztgenannte 
Operation  zu  ersparen,  versuchte  Cariiis")  andere  Oxydationsmittel. 
Jodsanres  Silber  and  Schwefehänrehydrat  bleibt  hier  leider  ausgeschlos- 
sen  ond  nur  cbromsaures  Kali  und  Salpeteraftare  von  1,4  spec.  Gew. 
fahrte  zum  erwünschten  Ziele.  Der  Grund  hiervon  liegt  zum  Theil 
darin,  dass  das  Oxydationsmittel  entweder  bei  der  gegebenen  Tempe- 
ratur (gegen  200^  C.)  theilweise  gasförmig  sein  muss,  wie  die  Salpeter- 
sfture  oder  daas  dasselbe,  wie  Schwefelsäurehydrat ,  auf  die  etwa  ent^ 
standeiuMi  orgaiiischon  Gase  eine  stark  absorbirende  Wirkung  äussern 
iiinss;  daher  wirkt  cbromsaures  Kali  und  eine  nur  zur  Abscheidimg 
der  Chromsäure  genügende  Menge  Salpetersaure  sehr  unvollständig. 
Jodsaures  Silber  und  Salpetersäure  lassen  sich  nicht  benutzen,  weil  sie 
liäuhg  die  Büduug  sehr  beständiger  jodhaltiger  organischer  Körper 
veranlassen  können.  Erhitzt  man  zweifach-chromsaures  Kali  und  über- 
schüssige Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  fttr  sich,  so  entwickelt  sich 
schon  bei  100^  langsam  etwas  Sauerstoff  aus  der  Ghromsäure;  ist  aber 
die  organische  Substanz  zugleich  vorhanden,  so  entsteift  Mm  Erhitzen 
salpetrige  Säure,  die  beim  Erkalten  des  Rohrs  völlig  wieder  verschwin- 
det, wenn  sonst  nicht  zu  wenig  Chromsftnre  vorhanden  war.  Daraus 
geht  hervor,  dass  es  auch  hiov  hauptsächlich  die  Salpetersäure  ist, 
welche  die  Oxydation  ausführt,  dass  die  dabei  entstandene  salpetrige 
Siiure  aber  besonders  beim  Erkalten  von  der  noch  unzersetzten  Chrom- 
süure  wieder  in  Salpetersäure  verwandelt  wird.  Dieser  Umstand  ist 
von  Wichtigkeit,  er  verhindert,  dass  durch  die  gasförmigen  Reductions- 
producte  der  Salpetersäure  ein  zu  starker  Bruck  auf  die  ROhrenwände 
ausgeübt  wird,  so  dass  bei  Anwendung  von  saurem  chromsaurem  Kali 
und  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  nur  ein  schlecht  hergeridi- 
tetes  Rohr  bei  200  —  250^  explodirt.  —  Man  wendet  reines  saures 
chromsaures  Kali  in  solchem  Yerhältniss  an,  dass  es  bei  der  Operation 
salpetersaures  Kali  und  salpetersaures  Ohromoxyd  bildend,  im  kleinen 
Ueberschuss  vorhanden  ist;  ein  sehr  grosser  Ueberscbuss  erschwert  die 
Entfernung  dov  Chn^msäure  nacli  der  Oxydation,  ein  nicht  genügender 
Zusatz  macht  die  völlige  Oxydation  zweifelhaft. 

Gr«Kse,  liefern  also  e.  =  297,2  :  48. 

Von  der  Salpetersäure  von  1.4  spec.  Gew.  scheint  etwa  das  3- 
bis  4fache  Gewicht  des  angewandton  chromsauren  Salzes  zu  genügen, 
ein  grösserer  Ueberschuss  indessen  durchaus  unschädlich  zu  sein. 


Aiinal.  d,  Chcm.  u.  Pharm.,  üd.  186,  p.  129, 
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Die  Aasfttbnmg  bleibt,  wie  dieselbe  Carlas  frflher  beschriebeD. 
Es  resnltirt  nach  der  Oxydation  eine  brann-grane  Flttssigkeit,  die  im 
Becherglase  auf  ihr  8-  bis  lOfaches  Volnm  verdünnt  wird.    Hat  man 

in  dieser  Flüssigkeit  Schwefelsäure  zu  bestimmen .  so  wirkt  die  iiber- 
schttssige  Chromsäure  störend,  man  reducirt  letztere  dalu  r  zuvor  durch 
einstüTidisyes  Erwärmen  nach  Znsntz  von  5  bis  10  CC.  Aethylalk*  !) '1. 
Die  lieduction  ist  vollständig  und  die  Oxydationsproducte  des  Alkoiiols 
schaden  für  keine  Bestimmung.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Reduction 
rein  chromviolett  gefärbt  und  Amnion  fällt  daraus  violettes  Chrom- 
oxydhydrat,  dessen  Entstehung  durch  die  Gegenwart  der  Salpeters&ure 
bedingt  scheint.  Der  gefällte  sebwefelsaure  Baryt  ist  völlig  frei  von 
Chrom.  —  Die  von  Carins  mitgetheilten  Analysen  gaben  vorzflgliche 
Resultate. 

Bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  als  Phosphorsäure  wirkt  die 
Cliromsäure  störend  und  aucli  ihre  Treiinuiitr  vom  Chromoxyd  ist  zu 
umständlich.  Alle  bisher  untersucliteu  Köri)er  lassen  ihren  Gelialt  an 
Phosphor  allein  sicher  im  >ii<:(  sclnnolzenen  Kohr  mit  f^alpetersäure  als 
Phosphorsäure  bestimmen.  Sollte  daher  eine  solche  Verbindung  zu- 
gleich Schwefel  oder  ein  anderes  Element  enthalten,  in  einer  Form, 
worin  dasselbe  einen  Zusatz  von  ehromsaurem  Kali  bei  der  Oxydation 
erforderlich  machte,  so  wOrde  der  beste  Weg  sein,  den  Phosphor  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  allein  zu  bestimmen,  und.  falls  man  das 
Abdampfen  und  Schmelzen  auch  hier  vermeiden  will,  znr  Bestimmung 
von  Schwefel  u.  s.  w.  einen  neuen  Versuch  unter  Anwendung  von 
chromsaurem  Kali  und  Saliietersäure  anzustellen. 

Die  Krfahrung  Ijat  gezeigt;  dass  organische  Verbindungen,  welche 
ihren  Gelialt  an  Schwefel  nicht  leicht  z.  B.  durch  Salpetersäure  in 
Schwefelsäure  verwandeln  lassen,  solche  sind,  welche  durch  Verbindung 
von  Sulöde«  oder  Sulfhydraten  organischer  Kadicale  mit  Sauerstoff  oder 
Chlor  u.  8.  w.  entstehen.  Grössere  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel 
ist  daher  auch  wohl  bei  solchen  Körpern  möglich,  die  wir  als  Verbin- 
dungen organischer  Badicale  mit  Phosphor  oder  anderen  Elementen  an- 
sehen, oder  deren  weiteren  Verbindung^  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w. 
Carius  versuchte  daher  die  Oxydation  des  Teträthylphosphoniumjodflrs 
mit  Salpetersäure.  Die  Bestimmung  des  Jods  gelingt  so  leicht  und 
sicher;  der  Phosphor  wurde  aber  selbst  bei  Anwendung  von  Salpeter- 
säure von  1,4  spec.  Gew.  und  bei  200°  nur  zum  kleinen  Tlieil  als 
Phosphorsäure  erhalten.  Kbensowenig  Hess  sich  auf  diese  Weise  der 
Phosphor  in  Triäthylphosphiimxyd  bestimmen.  Das  einzige  geeiLrnete 
Oxydationsmittel  ist  hier  jodsaures  Silberoxyd  und  Schwefelsäufehydrat 
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bei  einer  Temperatur  Ton  180^.  Die  Äasfahrong  eines  eolchen  Yer- 
Bttchs  ist  folgöide:  Man  bringt  die  in  einem  sehr  dttnnwandigen  Olas- 
kllgelcben  eingeschmolzene  nnd  gewogene  Substanz  in  ein  150  bis  200  Hm. 
langes,  nnten  zngescbmolzenes  Stück  Yerbrennüngsrohr ,  fallt  das  jod- 

saure  Silber  und  etwa  dessen  doppelte  Volum  reines  Schwefelsänre- 
hvdrat  dazu,  zieht  das  Rohr  vor  der  Lampe  in  der  von  Carius  be- 
schriebenen Weise  aus,  scbmil/t  zu  und  erhitzt  nach  dem  Zerschellen 
des  Glaskügelchens.  Die  Menge  des  angewandten  jodsauren  Silberoxyds 
niuss  mindestens  mehr  betragen,  als  zur  Oxydation  nach  dem  Ver- 
haitniss  JAg03  =  J Ag  4- nöthig  wäre,  da  sich  sonst  Jodwaaserstoff- 
säure  und  deren  Zersetzungsproduete  mit  Schwefelsäure  bilden  können. 
Soll  die  Phosphors&nre  bestimmt  werden,  so  bringt  man  den  Inhalt 
des  wieder  erkalteten  Rohres,  dessen  Spitze  man  vorher  aufblasen  Uess, 
in  kaltes  Wasser,  filtrirt,  nachdem  Alles  fein  vertheilt  ist,  von  dem 
ungelöst  Gebliebenen  (JAgOa,  JAg  und  Glassplitter)  ab,  erhitzt  das 
Filtrat  unter  Zusatz  von  wenig  schwefliger  Säure,  filtrirt  von  dem  dabei 
aus  dem  gelöst  gewesenen  jodsauren  Silber  entstandenen  Jodsilber  ab 
und  füllt  endlich  wie  gewölinlich  aus  dem  durch  Verdampfen  concen- 
trirten  Filtrat  die  Phosphorsiiure  als  phosphorsaure  Amnim-Aragiiesia. 
—  Mit  dieser  Bestimmung  kann  man  auch  die  Bestimmung  des  Koh- 
lenstoffs, Wasserstoffs  and  Saaerstoffs,  wie  dieselbe  von  Ladenburg*) 
angegeben  ist,  verbinden.  Zu  diesem  Zweck  bestimmt  man  in  dem 
nach  dem  Vermischen  des  Böhreninhalts  mit  Wasser  und  geUndem  Er- 
w&rmen,  bis  alles  Jod  wieder  in  jodsaures  Silber  und  Jodsilber  aber- 
gegangen ist,  erhaltenen  unlöslichen  Rflckstande  den  Sauerstoff  durch 
Titriren  mit  Jodlösung,  sammelt  das  aus  dem  Filtrate  von  jenem  un- 
löslichen Rückstände  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  wie  oben 
angegeben,  erhaltene  Judsilber,  wiegt  dasselbe  und  bringt  den  ihm 
zur  Bildung  von  jodsaurera  Silber  entsprechenden  Sauerstoff  als  bei 
der  Oxydation  nicht  verbrauchten  mit  in  Rechüuug.  da  der>rll)0 
von  dem  in  Lösung  gegangenen  T heile  des  tibei'schüssigen  jodsaureu 
Silbers  herrührt.  Carius  führt  eine  so  mit  Tnäthylphosphiuoxyd 
ausgeführte  vollständige  Analyse  als  Beleg  an.  Die  Bestimmung  des 
Phosphors  ist  sehr  genau,  die  der  abrigen  Elemente  aber  weniger.  Der 
einzige  Grund  davon  ist,  dass  wegen  der  grösseren  Menge  Substanz 
auch-  eine  grössere  Menge  von  jodsaurem  Silber  and  Schwefels&mre  an- 
gewandt werden  muss,  und  s6  die  Austreibung  der  Kohlensaure  ans 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  192. 
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dem  Oxydationsprodnct  erschwert  wird.  Immerhin  aber  eind  die  Re- 
saltate  doch  hefriedigend. 

Gefauden.  Berechnet 

ftr  eP(€,H,),. 
G  53,40  68,78 

H  11,28  11,11) 

e  12,31  U,y4 

P  23,03  23.14 

Die  Bestimmung  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in  orgaiiisclien  Kör- 
pern durch  Oxydation  im  zugeschmolzenen  Rohr  führte  Carius  an- 
fänglich alieiu  mit  Salpetersäure  ans,  später  schlag  ei'  vor,  festes  Silber- 
nitrat gleich  bei  der  Oxydation  zuzusetzen  and  das  gebildete  Ghlorsilber 
u.  s.  w.  mit  den  Glassplittern  des  Kfigelchens  zusammen  zu  wägen. 
Da  ab»  hei  manchen  Verbindungen,  selbst  bei  sehr  hohen  Tempera- 
turen, Spuren  organischer  Substanz  unzersetzt  bleiben,  so  schlag  Ca- 
rius schon  vor,  bei  diesen  Körpern,  wie  Ohlorbenzol  und  ähnlichen, 
zweifach-chromsaures  Kali  und  Salpetersäure  um  besten  V(in  1,4  si>t;c. 
Gew.)  und  den  Znsatz  von  Silbernitrat  anzuwenden.  Carius  hat  bis 
jetzt  keine  \  erbindung  gefunden,  die  unter  diesen  Umständen  nicht 
mindestens  bei  200*^  völlig  oxydlit  wird.  Inline  Vereinfachung  des 
Versuchs  ist  aber  dadurch  möglich,  dass  man  das  rieni  Chlorsiiber  fast 
stets  beigemengte  chromsaare  Silber  nicht  durch  Waschen  mit  heissem 
Wasser  entfernt,  sondern  den  im  Becherglase  stark  mit  Wasser  ver- 
dttnnten  BAhreninhalt  zuvor  mit  schwefliger  Säure,  wie  oben  beim 
Schwefel  angegeben,  redadrt    Das  Chlorsiiber  wird  so  völlig  rdn. 

Bei  jodhaltigen  Körpern  moss  eine  weitere  Vorsicht  beobachtet 
werden.  Erhitzt  man  solche  mit  einem  ziemlich  grossen  Ueberschuss 
von  chromsaureni  ivali  gegen  200^,  su  wird  •lanii  nicht  liinreichend 
salpetrige  Säure  gebildet,  um  die  Bildung  von  Jodsäure  zu  verhin  i*  i  ii. 
Letztere  tritt  nie  auf.  wenn  Salpetersäure  allein  oder  diese  und  eine 
geringe  Menge  chromsaures  Kali  angewandt  wird.  Hat  man  daher  eine 
jodhaltige  Substanz  mit  chromsaurem  Knli  und  Salpetersäure  oxydirt, 
so  muss  in  allen  Fällen,  wegen  der  Löslichkeit  des  jodsauren  Silbers, 
der  verdannten  sauren  Lösong  etwas  schweflige  Sänre  zugesetzt  werden; 
dadurch  wird  die  fiberscbttssige  Chromsäure  und  ebenso  die  etwa  ge- 
bildete Jodsäore  redncirt  und  alles  etwa  als  jodsaures  Salz  gelöste  Jod 
als  Jodsilber  abgeschieden.  Ein  Zusatz  von  Alkohol  ist  fiberflflssig. 
Jodphenyl  gab  auf  diese  Weise  mit  überschüssigem  chromsaurem  Kali 
und  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  bei  200°  oxydirt  vorzügliche 
Resultate. 
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<|aaiititati¥e  Bestimmiuii^  des  Schwefelt  in  organiselieii  Ttr- 
bindimgen.  Zar  Besümmung  des  Schwefels  in  dem  Salfocyanessig- 
sänreftther  u.  w.  bediente  sich  Helntz  der  von  ihm  vor  13 
Jahren  (Po gg.  AnnaL  85,  p.  424)  beschriebenen  Methode,  wobei  sich 
dieselbe  auch  neuerdings  vollkommen  bewfthrte.  Heintz  wirft  der 
Methode  von  Carins  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  116,  p.  1) 
vor,  duss  sie  nicht  immer  richtige  Resultate  liefere:  derselbi'  Vorwurf 
wurde  dieser  Methode  von  P.  Griess  (Zeitschr.  t.  Chem.  u.  Phurm. 
1864,  p.  538j  gemacht,  (iricss  bemerkt  daselbst,  dass  alle  Ver- 
suche, den  Schwefel  in  der  Verbindung  CjJüioSO»  nach  Carius 
Methode  zu  bestimmen,  erfolglos  geblieben  seien.  Allein  Griess  hat, 
persönlichen  Mitiheilangen  an  Carlas  zufolge,  die  Substanz  nnr  mit 
Salpetersäure  im  Rohr  erhitzt,  nicht  ancb  das  Product  dieser  Erhitzung 
'  nentralisirt,  verdampft  und  geschmolzen  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  116,  p.  14),  hätte  er  letzteres  gethan,  so  würde  er  sicher  richtige 
Resultate  erhalten  haben.  Heintz  gibt  nicht  an,  ober  ebenfalls  von 
dem  nachherigeii  Neutralisiren  der  im  Kohr  erhitzten  Mischung,  Ab- 
dampfen und  Schmelzen  Umgang  genommen  hat  uud  sich  so,  wie.  bei 
Griess,  die  ungünstigen  Resultate  der  nach  Carius'  Methode  aus- 
geftlhrtcn  Schwefelbcstimmun^in  orklären.  Die  einzige  Schwierigkeit 
bei  der  von  Heintz  angegebenen  Schwefelbestimmung  liegt  ia  der  Be- 
schaffung von  Schwefel  g;iiizlieli  freier  und  überhaupt  reiner  Reageutien. 
Salzsäure,  chlorsaures  Kali,  sowie  die  Natronlösung  können  sehr  leidit 
im  reinen  Zustande  beschafft  werden.  Das  Knpferozy^  stallt  man  sieb 
zu  diesem  Zweck  am  besten  aus  reinem  eisenfreiem  Kupfervitriol  da- 
durch dar,  dass  man  denselben  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  ko- 
chend fällt,  den  Niederschlag  auswäscht,  in  Salzsäure  löst  und  mm 
nochmals  mit  schwefelsilurefreicm  kohlensaurem  Natron  kochend  fällt. 
l)er  gut  gewaschene  Niederschlag  ist  frei  von  Schwefel  und  braucht 
nur  noch  geglüht  zu  werden. 


Auual.  d  Chem.  u.  Pharm.  186«  p  225. 
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IV.   Specielle  analytischt'  Methudeu. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,   Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Biavn. 

« 

Qualitative  Untemehuig  der  atmMpharisolieii  Luft.  H.  Rein  seh*) 
hat  Versuche  angestellt,  um  die  Nebenhestandtheile  der  Luft  aufzufin- 
den nud  suchte  dabei  auch  den  Gehalt  der  Luft  an  Schwefel  und  Phos-  . 
phor  direct  zu  beweisen.  Versuche,  die  Luft  durch  Flüssigkeiten  strömen 
zu  lassen,  welche  die  Nebenbestandtheile  der  Luft  autnehmen  sollten, 
führten  zu  einem  negativen  Resultate.  Der  Verf.  sagt:  ,,wer  sich  erst 
einmal  die  Mühe  geben  und  etwa  10i)(>  Cultilif.  Luft  mit  Tlülfc  eines 
Aspirators  durch  ein  Dutzend  Woulf'sche  Flaschen  strömen  lassen 
will,  und  dann  nur  zweifelhafte  Spuren  von  den  gesuchten  Substanzen 
findet,  wird  diese  Versuche  bald  wieder  fallen  lassen.^^  Die  Betrach- 
tung der  Pflanzen,  namentlich  der  Blattreichthum  der  Bäume,  durch 
welche  mancher  Baum  der  Luft  gewiss  mehrere  Tausend  Qnadratfiiss 
Fläche  darbietet»  brachte  den  Verf.  auf  den  Gedanken,  eine  ähnliche 
Vorrichtung  zu  constrniren;  derselbe  baute  sich  nämlich  ein  Dach  von 
Leinwand,  welches  zwischen  vier  Pfählen  ausgespannt  war.  Die  neue 
Leinwand  war  zuerst  in  destillirtem  Wasser  eingeweicht  und  mehrmals 
sorgfältig  ausg(;\vaschen  worden:  sie  wurde  darauf  mittelst  zweier 
Stangen  aufgespannt  und  zwar  so,  dass  ,  nachdem  eine  Flüssig- 
keit von  der  hoher  liegenden  S<^ite  des  Leinwanddaches  auf  dem- 
selben herabrieselte,  diese  an  der  unteren  Seite  an  der  etwas  geneigten 
Stange  in  Folge  der  Adhäsion  herablief  und  in  einem  untenstehenden 
Glasgefäss  aufgefangen  wurde.  Drei  solcher  Leinwanddächer  hatte  der 
Verf.  aufgestellt.  Das  eine  Dach  wurde  mit  sehr  verdannter  Salzsäure 
überrieselt;  dieselbe  enthielt  durchschnittlich  2  bis  3  Proc.  chemisch 
reine  Säure  von  1,22  spec.  Gew.  Das  zweite  Dach  wurde  mit  einer 
sehr  verdünnten  Natronlauge  (1  Th.  ganz  reines  troclcnes  Natronhydrat 
auf  99  Tille,  dt'stillirten  Wasser-)  überrieselt,  uiü"  die  in  iler  Luft  ent- 
haltenen sauren  Körper  autzunehmen,  v.if  das  erste  Dach  zur  Aufnahme 
der  basischeu  Körper  dienen  sollte.    Das  dritte  Dach  endlich  wurde 


*\  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  24,  H.  4,  p.  ll^ü— äui. 
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nach  dem  B^euchten  mit  reinem  Wasser,  mit  reinem,  fein  gemahlenem, 
gebranntem  Gyps  ttberslebt  and  mit  destiUirtem  Waaser  ebenfalls  über- 
rieselt ;  es  geschah  diess,  nm  die  Einwirkung  der  Loft  auf  den  Gyps 
kennen  za  lernen.    Die  nnten  aufgefangene  Flüssigkeit  wurde  dann  in 

die  oberen  Gefässe  zorttckgegossen ,  so  dass  dieselbe  drei-  bis  viermal 
über  das  Dach  hinweglief,  bis  sie  soweit  verdampt  war,  dass  wieder 
eine  Menge  frisch  bereiteter  Flüssigkeit  oben  aufgegeben  wurde.  Je 
nach  der  Lufttemperatur,  welclio  von  15—27°  R.  wechselte,  waren 
auch  verschiedene  Mengen  der  Hussigkeit  nöthig,  um  die  Leinwand- 
dächei*  immer  gleichmässig  feucht  zu  halten.  Die  Ueberrieselnng  wurde 
von  Morgens  H  bis  Abends  8  Uhr  unterhalten,  und  w&hrend  der  Nacht 
ausgesetzt;  die  Dächer  waren  am  nftchsten  Morgen  immer  stark  be- 
thaut und  noch  ganz  feucht,  ja  der  Thau  betrug  in  kühleren  Nü<^teD 
zuweilen  ein  Pfund  Flüssigkeit  von  einem  Dach,  am  meisten  saugte  das 
salzsaure  Dach  ein,  am  wenigsten  der  Gyps.  Ein  jedes  Dach  besass 
18  Quadratfnss  Fläche,  bot  also,  da  die  untere  Seite  mitgerechnet  yter- 
den  iiuiss,  der  Luft  eine  Fläche  von  36  Quadrat!  dar.  Nach  14tägiger 
Ueberrieselnng  der  Leinwandiiaclier  (es  war  inzwischen  einmal  Regen- 
wetter L'iiigetreten)  wurden  di<'  aufgesammelten  Flüssigkeiten  zu  einem 
kleinen  \'olumen  verdampft  und  näher  untersucht.  In  der  salüsauren 
Lösung  wurden  gefunden:  Aluminium,  Natrium  in  grosser  Menge,  Ka- 
lium, Calcium,  Magnesium  (V),  Schwefelsäure,  Blei,  Zinn  oder  Kupfer  (?), 
Eisen  und  Mangan  in  grösserer  Menge,  Kieselsäure,  Anilin  und  Steio- 
kohlentheerproducte  in  grosser  Menge,  welche  Bestandtheile  wohl  durdi 
die  Schornsteine  in  die  Luft  geführt  werden.  Die  alkalische  Flüssig* 
keit  enthielt:  Kohlensaure,  Schwefelsaure,  Phosphorsaure,  Ghlorwa8se^ 
stoil^Sure,  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  Kieselsäure;  Jod  und  Brom 
konnten  niclit  aufgefunden  werden.  Die  oben  erwähnten  Flüssigkeiten 
waren  geruelilos,  witlirend  die  Gypslösung  milehig  war  und  einen  widrig 
fauligen  Gerucli  l)esass;  als  die  Lösung  ynr  Trockne  verdamitft  wurde, 
entwickelte  sich  ein  eigenthümlich  fleischbrühähnlicher  Gerueli ;  der  Verf. 
fand  in  dieser  Lösung  schwefelsaures  Ammon  und  in  dem  auf  des) 
Leinwanddach  zurückgebliebenen  Gyps  kohlensauren  Kalk,  der  demnach 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  und  des  Wassers  aus  dem  Gyps  gebtldrt 
wurde.  Der  Verf.  gedenkt  die  Versuche  unter  Anwendung  grösserer 
Flüchen  fortzusetzen  und  glaubt  für  Diejenigen,  welche  ahnliche  Ver- 
suche ausführen  wollen,  folgende  Abänderung  vorschlagen  zu  müssen, 
weil  man  dadurch  nicht  genöthigt  ist,  die  Yersuche  im  Freien  vorzo- 
nehmen  und  sie  in  jedem  Hofe  ohne  besondere  Gestelle  ausgeführt 
werden  kuuueu.    Mau  ijaiige  uaiiiiich  die  Leinwand  nicht  dachartig, 
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sondern  senkrecht  an  einem  Stabe,  wie  eine  Fahne  auf,  and  lasse  durch 
ein  mit  Hahn  yersehenes  Gefäss  die  Flflssiglseit  von  der  Leinwand  herab- 
rinnen ,  welche  unten  in  Falten  zusammengezogen  ist  nnd  die  herab- 

riiiiieiicLe  I  iuaäigkeit  in  ein  untergestelltes  Glassgefäss  abfliessen  lässt. 

Zur  Analyse  natürlicher  Gewässer.    W.  A.  Miller*)  gibt  in 

einer  längeren  Abhaiidluiig  seine  „Beobachtungen  über  l^i  wisse  Punkte 
bei  der  Analyse  der  Trinkwasser",  aus  weichen  ich  das  Wiebtigere 
hier  mittheile. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  führt  man  nach  dem 
Verf.  am  besten  auf  die  Art  aas,  dass  man  eine  geräumige  Retorte 
Vi  mit  dem  za  prüfenden  Wasser  anfällt  and  dann  nach  Zusatz  Ton 
1  Unse  Barytwasser  anter  Anwendung  eines  Liebig'schen  Kflhlm 
langsam  10,  Unzen  abdestallirt.  Nimmt  man  1  Liter  Wasser  in  Arbeit, 
so  genüge  25  GG.  Barytwasser;  das  Destillat  betrage  dann  Liter. 
Während  der  Destillation  tritt  häutig  ein  eigenthttmlicher  charakteristi* 
scher  Geruch  auf.  der  zuweilen  Aufschluss  über  Verunreinigungen  geben 
k.um  5  die  man  liiugiiclierweise  übersehen  hat.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  wit-il  durch  Filtration  vom  kohlensauren  und  schwefelsauren 
Baryt  befreit  und  darin  die  Salpetersaure  bestimmt  (vgl.  w.  u.  S.  460). 
Das  Destillat  wird  in  zwei  gleiche  Portionen  getheilt  und  zunächst  die 
eine  mit  Nessler's  Reagens  auf  Ammoniak  geprüft.  Miller  emptiehlt 
zur  Darstellung  des  Reagens  die  von  Uadow  angegebene  Modification. 
Hiemacb  bereitet  man  von  wenigstens  1  Unze  Sublimat  eine  coneen- 
trurte  Lösung  und  versetzt  diese  so  lange  mit  einer  Auflösung  von 
2Vs  Unzen  Jodkalium  in  etwa  10  Unzen  Wasser,  bis  sich  das  nieder- 
üallende  Quecksilberjodid  nicht  mehr  löst.  Die  erhaltene  Kaliumqueck- 
silbeijodidlösung  wird  dann  mit  ehier  durch  Auflösen  von  6  Unzen 
Kalihydrat  in  ebensoviel  Wasser  erhaltenen  Kalilauge  unter  Umrüh- 
ren vermischt  und  die  Flüssigkeit  auf  1  Quart  verdünnt.  Nachdem 
dieselbe  zur  Klärung  1  bis  2  Tage  tlei  Ruhe  überlassen  worden, 
wird  sie  dccantirt  und  50  Grains,  entsprechend  3  CC.  pipettirt  und  zu 
der  oben  erwähnten  Portion  Wasser  zufliessen  lassen.  Bei  der  Gegen- 
wart von  Ammoniak  und  je  nach  der  Menge  desselben  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  jetzt  mehr  oder  weniger  intensiv  gelb  Diese  Reaction 
tritt  jedoch  Dicht  mehr  ein,  wenn  in  500  Grm.  des  Destillates  nur 


*j  The  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  Ser.  2.  Vol  III,  p.  117-132. 
♦*)  In  Betreff  d*  r  Nachwcisunpr  des  Ammomaks"  im  Wasser,  vergl.  auch 
diese  Zdtschriit,  Jahrg.  Ii.  p.  200;  830  ^  422. 
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1  Mgrm.  Ammoniak  enthalten  ist.  In  diesem  Falle  kann  man  aher 
colorimetriflch  auf  folgendem  Weg  das  Ammoniak  erkennen  nnd  ancb 
noch  quantitativ  annähernd  bestimmen.  Die  NormalammoniaksalzlOsniig, 

welclie  man  hierzu  bedarf,  erhält  man  durch  Auflösen  von  0,317  Ghmi. 
ChlorainiMonium  in  Wasser  und  Verdünnen  auf  1000  CC. ;  in  1  Liter 
Wasser  sind  sonach  OJ  Grm.  KH.^  enthalten  oder  1  CC.  entspricht 
1  Mgrm.  NHj.  Man  nimmt  nun  zwei  gleich  grosse  Bechergläser,  gies-^t 
in  das  eine  2,5  CC.  der  Chlorammoniumlösung,  verdünnt  mit  Wasser 
zu  125  CC.  und  fügt  3  CC.  der  Kalium quecksilberjodidlösnng  hiDzn; 
in  das  andere  Becherglas  gibt  man  125  00.  des  Destillats  und  ver- 
mischt diess  ebenfalls  mit  3  CG.  der  JodidlOsung.  Ans  der  Gleichheit 
der  Farbenhitensität  Iftsst  sich  dann  auf  die  Menge  des  anwesendes 
Ammoniaks  schliessen.  Wären  beispielsweise  im  angegebenen  Fall  beide 
Flüssigkeiten  gleich  stark  gefärbt,  so  braucht  man  nur  die  Anzahl  der 
angewandten  CC.  Salmiaklösung  mit  2  zu  multipliciren ,  um  die  in 
1  Liter  entlialtone  Auiuiüniaknienge  in  /elintelmilligrammen  ausgedrückt 
zu  erhalten.  Beträgt  die  Aniinoniakmenge  über  O.f?  Mgrm.  in  einem 
Liter,  so  bestimmt  man  in  der  zweiten  Portion  des  Destillats  das  Am- 
moniak auf  alkalimetrischem  Wege. 

Bestimmung  der  Salpetersäure*).  Bei  Einhaltung  ge- 
wisser Vorsichtsmaassregeln  empfiehlt  Miller  zur  Bestimmung  der 
Salpetersänre  die  Methode  von  Pugh**)  als  sehr  praktisch.  Die  Titer- 
flüssigkeiten,  welche  man  hierzu  bedarf  sind  a)  ehie  Normal-Zinnchlomr- 
lösung  und  b)  eine  Normal  -  Kalibichromatlösung.  Erstere  bereitet 
man  von  der  Stärke,  dass  in  der  durch  Zusatz  von  Salzsäure  von 
1,15  spcc.  Gew.  erhaltenen  Lösung  14  Proc.  des  Zinnsalzes  enthalten 
sind.  Die  Chromatlösung  stellt  man  durcli  Auflösen  vor  7.277  Gnn. 
Kalibichromat  in  Wasser  dar  und  Verdünnen  auf  1  Liter;  jeder  CC. 
entspricht  dann  1  Mgrm.  wasserfreier  Salpetersäure. 

Die  von  der  Ammoniakbestimmung  in  der  Retorte  zurflckgebliebeoe 
Flüssigkeit  wird  nun  von  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  kohlen- 
saurem Baryt  filtrirt  und  datdä  Abdampfen  auf  V^o  ihres  ursprflng* 
liehen  Yolums  concentrirt.  3  CG.  dieser  Flüssigkeit  gibt  man  jetst  in 
eine  am  einen  Ende  gut  verschlossene  starke  Röhre  von  hartem  Gl» 
Die  Röhre  muss  wenigstens  S  CC.  fassen  und  am  oberen  Eüde  zi 
einer  feinen  Spitze  ausgezogen  werden.    Ist  dieselbe  mit  dem  Wasser, 


*}  Yergl.  8.  224  ff.  lüeser  Zeitschrift. 

Kopp  und  Will,  Jahresbericht  d.  Chemie  1859,  p.  672. 
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3  CC.  der  Zinnchlornrlüsung  und  einem  Stih  kchen  Marmor  beschickt, 
and  findet  keine  Koiilensäureeutwicklung  mehr  statt,  so  wird  die  Spitze 
zngeschmolzen  and  die  Böhrc  20  Minuten  lang  einer  Temperatur  von 
etwa  170°  C.  ausgesetzt  Nachdem  die  Röhre  langsam  erkaltet  ist, 
giesst  man  ihren  Inhalt  in  ein  Becherglas,  setzt  3  CC.  Salzsftnre,  30  CC. 
Wasser,  etwas  Stftrkelösnng  und  einige  Tropfen  Jodkalinmlösnng  hinzn. 
Von  der  Chromatlösung  iSsst  man  jetzt  so  lange  zolanfen,  bis  die 
Flüssigkeit  blau  gefärbt  ist.  Hat  man  die  Chromatlöjtnng  auf  eine 
gleiche  Menge  der  Zinnlösung  gestellt,  gibt  die  Differenz  der  ver- 
brauchten CC.  dureh  einfache  Rechnung  den  G»  lialt  an  Salpetersäure, 
denn  jeder  mehr  als  zu  3  CC.  der  ZinnlösunK  viibrauchte  Kubik- 
centimeter  Kalibichroniatlösung  entspricht  1  Mgrm.  Salpetersäure. 

C.  Weltzien  *)  liat,  da  er  nach  den  bisher  üblichen  Methoden 
zur  Bestimmnng  der  Nitrate  in  den  Wassern  keine  guten,  aberein- 
stimmenden Besnltate  erhielt,  ein  Verfahren  angewandt,  dessen  sich 
im  Princip  schon  Marignac**)  u.  A.  bedient  hatten,  om  die  Ver- 
bindungen der  Salpetersäure  mit  Queeksilberoxydul  etc.  zu  analysiren. 
Dieses  besteht  in  der  Bestimmung  der  Sal[)etersäure  als  Stickgas. 

Das  zu  uiiterMicliendü  Wasser  wird  eingedampft,  dnrcli  vorsichti- 
gen Zusatz  von  Natriumcarboiiiit  Kalk  und  Magnesia  als  Carbonate 
gefällt  und  die  vorhandenen  Kalk-  und  Magne^^iniiitratt'  in  Natronsalpeter 
übergeführt.  Die  vom  Niederschlag  abtiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur 
Trockne  Terdampft  und  mit  fein  vertheiltem,  ans  Knpferozyd  mittelst 
Wasserstoffgases  reducirtem  Kupfer  gemengt.  Dieses  Gemenge  wird 
in  einer  etwas  langen  Verbrennungsröhre  nach  der  bekannten  Methode 
der  Stickstoffbeetimmung  erhitzt,  nachdem  alle  atmosphärische  Luft 
durch  Kohlensäure  vorher  verdrängt  ist.  Der  Verf.  prüfte  dieses 
Verfohren  mit  abgewogenen  Mengen  von  Natronsalpeter  und  fand  in 
zwei  Versuchen  17,05  Proc.  N  (entsprechend  65,76  Proc.  NOs  oder 
56,02  Proc.  NO21  d.  i.  Mitrodioxyl  nach  dem  Verf.):  beim  zvvfiten 
Versuciic  wurden  16.70  Proc.  N  (entsprechend  <;4,41  Proc.  NO5  oder 
54,87  Proc.  N0s)  erhalten.  Die  berechnete  Menge  ist  16,47  Proc.  N 
oder  63,53  Proc.  NO5  oder  54,12  Proc.  NO,. 

Nach  dieser  Methode  nun,  welche,  wie  wenigstens  die  angeführten 
Prttfnngsversuche  zmgen,  gerade  keine  genauen  Resultate  liefert,  hat  der 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phanii.  Bd.  1S2,  p.  215. 
*♦)  Ebendiiselbat  Bd.  72,  p.  58;  vergl  auch  Fresenius,  quantit.  Analyse,, 
5  Aufl.,  p,  431. 
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Verf.  eine  Reihe  von  Carlsruher  Brunnenwassern  untersuclit  und  dabei 
immer  angeführt ,  wieviel  NO2  in  einoni  Liter  Wasser  entlialten  ist. 
Der  Verf.  hült  es  nilmlich  für  zweckmiissigor,  bei  Mineral-  und  Wasser- 
analysen  die  gefundenen  Mengen  von  MetAll  and  Säureradical,  statt 
der  Metallaxyde  und  der  hypothetischen  wasserfreieii  SSnren  anzugeben. 

Bei  der  Anwendung  dieser  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure im  Wasser  ist  es  jedenfalls  immer  Erforderniss  zu  untersuchen, 
ob  das  fraglioht'  Wasser  nicht  auch  stickstoffhaltige  oriranische  Sub- 
stanzen enthält.  Die  Wasser,  welche  der  Verf.  analysirte,  waren  frei 
von  diesen  Verbindungen  und  ebenso  auch  von  Ammoniaksalzen. 

Bestimmung  der  0 rg a  11 1  s  i  Ii  e n  Substanzen.  Um  die 
organischen  Substanzen  im  Trinkwasser  zu  bestimmen,  hat  Miller  die 
von  G.  Förch  hammer  *)  im  Jahre  1^50  ijuldi  irte  Methode,  Däm- 
lich die  Tilrirung  mit  übermangansaurem  Kali  einer  näheren  Prüfnng 
unterzogen.  Die  Titcrliüssigkeit  bereitete  der  Verf.  dnrch  Auflösen  von 
0,395  Grm.  KG.  :Mn,07  in  1  Liter  Wasser;  1  CG.  der  Lösung  est' 
fl]nrach  somit  0,1  Mgrm.  Sauerstoff.  Zur  grosseren  Sicherheit  kam  mn 
jedoch  andi  den  Wirknngswerth  der  FlOssigkeit  mit  einer  OxalsSure- 
Ifieung,  die  in  1  Liter  Wasser  0,7875  Qrm.  Oxalsäure  enthält»  fest- 
stellen. 100  Tb.  dieser  Lösung  müssen  mit  verdünnter  Schwefelsiun 
angesäuert  und  erwärmt  100  Tb.  der  Obamftleonlösung  entförben.  Tod 
dem  zu  untersuchenden  Wasser  gibt  man  dann  250  CG.  mit  2  CC. 
nicht  verdünnter  Salzsäure  oder  3 — 4  CC.  verdünnter  Schwefelsäare 
(1  :  3)  in  eine  Flasche  und  ftlgt  entweder  von  der  Chamäleonlösung 
bis  zur  Endreaction  hinzu  oder  man  fügt  einen  Ueberschuss  der  Lösung 
hinzu  und  bestimmt  diesen  dann  durch  ein  Reductionsmittel.  Beide 
Yerfahrungsweisen  sind  gleich  gut.  Zieht  man  zeitweiligen  Znsatz  der 
Caiamäleonlösung  vor,  so  gibt  man  am  Anfange  gleich  0,5  CC.  der 
Quunäleonlösung  hinzu,  stellt  die  Flasche  auf  eine  weisse  Unterlage  an 
das  Fenster  und  vermeidet  die  Anwendung  kOnstUcber  Wärme.  Alle 
15  Minuten  betrachtet  man  die  Flaschen  und  gibt,  sofern  die  Färbsog 
wieder  verschwunden,  in  kleinen  Portionen  von  der  Chamftleonlösoiig 
iiinzu.  Man  setzt  diess  so  lange  fort  bis  in  Verlauf  einer  halben  Stande 
die  letzte  Portion  der  Chamäleonlösung  nicht  mehr  entfärbt  wird.  Bn 
Allgemeinen  wird  die  Titrirung  in  2  bis  3  Stunden  beendigt  sein. 


*)  Trans.  Royl.  Bauish  Soc.  Ser.  5.  Physieal  and  matiiematical  sectioa, 
Bd.  IL   Vgl.  auch  Jahrg.  I,  |».  246,  und  Jahrg.  U,>p.  425  dieser  Zettschrilt 
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Multipiicirt  man  dann  die  verbrauchte  Menge  CC.  ('hamäleonlösung 
mit  4,  so  erhält  man  die  Menge  Sauerstoff,  weiche  nöthig  war,  um 
die  organischen  Stoffe  zn  oxydiren  in  Zehntelmilligramroen  ausgedrückt. 

Der  Prooess  läast  sich  nach  dem  Verf.  vereinfachen,  wenn  man 
die  Ghamftleonlösnng  an£  einmal  im  Ueberscfanss  hinznsetzt  nnd  bevor 
man  letzteren  bestimmt,  die  Flfissigkeit  3  Stnnden  stehen  ISsst»  Zur 
Messung  der  noch  nnzersetzten  Uebermangansftnre  versuchte  Miller 
schwefligsanres  Natron,  unterschwefligsanres  Natron,  schwefelige  Säure, 
Zinnchlorür  und  arsenige  Säure  in  Anwendung  zu  bringen ,  aber  ohne 
Erfolg,  denn  er  erhielt  sehr  bedeutende  Differenzen.  Nach  V.  Ilar- 
court  kann  diesem  Missstande  aber  dadurch  abgeliDlt'en  weid»  u,  dass 
man  .lodkaliumlösung  zu  der  Flüssigkeit  gibt  und  dann  etwas  Stärke- 
löeung  Das  durch  Umsetzung  der  lieber  mangansäure  mit  Jodkalinm 
in  saurer  Lösung  ausgeschiedene  Jod  kann  dann  mit  unterschweflig- 
sanrer  NatronlOsung,  die  1  Grm.  des  Salzes  in  1  Liter  Wasser  gelOst 
enthält»  bestimmt  werden.  Sobald  die  Flttssigkeit  nicht  mehr  blau  er- 
scheint, also  farblos  geworden  ist,  liest  man  sogleich  die  Anzahl  der 
verbrauchten  00.  unterschwefligsaures  Natron  an  der  Bürette  ab,  weit 
nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  sich  wieder  blau  färbt. 

In  der  folgenden  kleinen  Tabelle  sind  die  Resultate  der  Versuche 
zusammengestellt,  welche  der  Verf.  unter  verschiedenen  Bedingungen 
und  mit  verschiedenen  Proben  angesäuerten  Wassers,  bei  Anwendung 
einer  gleich  starken  (Jhamäleonlösung  erhielt.  Die  Dauer  der  Versuche 
A.  B.  C.  betrug  2^/4  Stunden  und  betrug  die  Temperatur,  bei  welcher 
alle  Yersttche  angestellt  wurden,  15  bis  20°  0. 

A*  B.  C.        C     F.    G.     U.     J>  K. 

Ites  Wasser  ...  41  41  40 

2  „      „       ...  47  42  — 

...30  35  — ~" 

allmäUich  mg«?  schuss  hinzugesetzt. 

4  „      „    16  16    15    14    13  —  ' 

5  „      „   44  48    46    49    50  51 

6  „      „    45  46    47    43    47  43. 


*)  Der  Verf.  ist  wohl  in  Unkenntnisflt  dass  diese  Methode  der  Ueberman- 
gansftnrebesthnmung  sehen  Iftngere  Zeit  in  Deutschland  bekannt»  und  suerst 
vmiR.  Espeuschied  (Zeitschr.  f.  Ghem.  u.  Pharm.  Jahrg.  III,  p.  936)  be- 
sehrieben  worden  ist 
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Bei  dtini  Versuche  A  wurde  das  ^Va.ssc^  mit  verduiuiter  Schwefelsäure 
angesfinert,  l)ei  B  mit  Salzsäure  und  bei  C  mit  Schwefelsäure.  Die  Co- 
lumneu  E,  F,  G  enthalten  die  Resultat«  von  drei  auf  einander  fdl^endt  n 
Versuchen  mit  den  gleichen  drei  Wassern.  0,05  GaUou  wurden  in  E 
gemischt  mit  50  Grains  verdünnter  Schwefelsäure  und  50  Grains 
Ghamäleonlösiing.  F  ist  ein  gleich  ausgeführter  Yersuch,  jedoch  ooter 
Anwendung  von  70  Grains  Cham&leoDlösang ,  za  G  worden  100  CC. 
Chamäleonlösang  gesetzt.  Die  drei  folgenden  Colnmnen  H,  J,  K  geben 
die  Versnclie  mit  den  gleichen  Wassern,  sie  worden  aber  am  folgendes 
Tage  erst  ausgeführt.  Zu  II  wurden  80,  zu  J  100  und  zu  K  150 
Grains  Chamäleonlösuiig  gebraucht.  Nach  den  Ergebnissen  dieser  Ver- 
suche, sowie  aus  zahlreichen  anderen  glaubt  der  Verf.  empfehlen  zu 
-  können ,  ^'leicli  auf  einmal  einen  Ueberschuss  von  Chamüleonlösung 
zu  dem  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wasser  zu  fügen  und  diesen 
daim  nach  Verlauf  von  3  Standen  mit  Jodkalitim,  Stärkelösung  and 
onterschwefligsaorem  Natron  wie  angegeben,  zo  bestimmen.  Schliesslicb  j 
bemerkt  der  Yerf.  noch,  dass  die  Methode  der  Bestimmung  organischer 
Substanzen  immer  noch  Fehler  in  sich  einschliesst  und  dieselbe  somit 
als  genau  nicht  betrachtet  werden  darf.  —  Ich  bemerke  hierzu,  das» 
auf  die  Fehler,  welche  diese  Methode  darbietei,  schon  Fresenius  im 
Jahrg.  II.  dieser  Zeitschrift,  p.  425.  hingewiesen  hat. 

Ueber  die  Natur  der  im  Wasser  entJialtenen  organischen  Stoffe 
ist  von  Eugene  Peligot*)  eine  Untersuchung  ausgeführt  wordt-ii 
Den  Ausgangspunkt  bildete  die  Beobachtung,  dass  das  Wasser  der 
Seine  und  des  Kanals  de  TOurcq  auf  Zusatz  von  salpetersaorem  Silbe^ 
ozyd  einen  viel  reichlicheren  Niederschlag  geben,  als  wenn  man  zuvor 
Salpetersäure  hinzugibt.  Wie  salpetersaures  Silberoxyd  verhalten  sich 
die  meisten  Metallsalze;  schwefelsaures  Kopferozyd,  salpetersaures  Blei- 
oxyd, sdiwefelsaures  Eisenoxydul,  EisencblorOr  und  besonders  Eisen- 
Chlorid,  bringen,  in  passendem  Verhültniss  dem  Wasser  zuf^esetzt,  wol- 
kige Niederschläge  liervor,  die  sich  mehr  oder  weniger  ra^.i  Ii  absetzen. 
Die  Niederschläge  sind  Mischungen  von  kohlensauren  und  verschiedenen 
anderen  Salzen  .  und  \  -  rV.indungen  von  Oxvden  mit  ori?Rnischen  Sub- 
stanzen. TTm  eine  grössere  Menge  des  durch  Eisenchlorid  entstehenden 
ockerigen  Niederschlages  zu  erhalten,  gebrauchte  der  Yerf.  eine  Flasche 


*)  Annales  du  ('onsorvatoire  des  arts  et  metiers.  T.  V,  p.  GO;  Ann.  de 
ChitD.  et  de  Phys.  Ser.  4,  T,  UE  p.  21H— 231;  aus  den  Mittheilungen  dss 
Hann.  Gewerbevereins  I8<j5,  p.  ftl,  in  Dingler's  polyt  Jouni.  Bd.  178,  p.  *)0. 
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.  von  25  Liter  Inhalt.  Letztere  war  einige  Gm.  ftber  dem  Boden  mit 
einem  Hain  veraeheD  nnd  wurde  dieselbe  zanftchst  mit  dem  Wasser 
gelallt  und  dann  eine  hinreichende  Menge  einer  titrirten  Lösung  von 
snblimfrtem  Eisenchlorid  hinzugefügt  *).  Nachdem  der  Niederschlag 
sich  unterhalb  des  Hahnes  abgesetzt  hatte,  wurde  das  klare  Wasser  ab- 
fliessen  lassen  und  durch  neues  ersetzt  Im  Ganzen  wurde  diese  Ope- 
ration viermal  vorgenotiimen  und  dabri  jedesmal  wieder  Eisenchlorid- 
lösung  hinzugegeben.  Die  Menge  derselben  muss  etwa  der  Menge  der 
im  Wasser  enthaltenen  mineralischen  Bestandtheile  gleich  sein  oder 
man  fttgt  so  viel  £isenchIoridlüsiing  hinzu,  dass  Blatlangensalz  einen 
geringen  Ueberschnss  in  der  .  klaren  Flttssigkeit  erkennen  iSsst.  Sftuert 
man  die  Eisenchloridlösnng  mit  etwas  Salzsäure  an,  so  befindet  sich 
in  dem  ockerigen  Niederschlage  kein  Kalksalz.  Das  Sediment  kann 
relativ  reicher  an  organischen  Stoffen  erhalten  werden,  wenn  man  dem- 
selben etwas  Salzsfture  zufflgt ;  denn  das  Eisenoxydhydrat  15st  sich  leichter 
auf  als  die  Verbindung  des  Oxydes  mit  den  organischen  Materien. 

Bei  der  Analyse  eines  solchen  bei  120°  getrockneten  kalkfreien 
Sedimentes  fand  Peligot  83,8  Proc.  Eisenoxyd.  Da  dieses  aber 
grösslontheiis  als  Hydrat  Fe^Og,  3H0  vorhanden  war,  so  erschien  es 
unmöglich,  aus  den  durch  die  Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen  die 
Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe  zu  berechnen,  denn  noch  fand 
sich  kein  Weg,  um  das  Hydratwasser  des  Eisenoxydes  von  dem  zu 
onterscheideH ,  welches  bei  der  Verbrennung  mit  Knpferoxyd  aus  den 
organischen  Stoffen  entsteht.  Lftsst  man  indessen  die  sehr  wahrschein- 
liche Annahme  gelten,  dass  diese  Stoffe  mit  denen  identisdi  sind,  welche 
in  ihrer  Verbindüng  mit  Bleioxyd  von  dem  Verf.  analysirt  worden 
sind,  und  die  weiter  unten  angeführt  werden  sollen^  so  kann  man, 
wenigstens  annähernd,  die  Znsammensetzung  des  Sedimentes  berechnen. 
Das  Verhältniss  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  der  Bleiver- 
bindung gestattet  die  Menge  des  Wasso-stoüs  zu  berechnen,  welche  in 
der  mit  dem  Eisenoxyd  verbundfjnen  organischen  Substanz  entlialten 
ist.  Berechnet  man  diese  Menge  als  Wasser  und  subti'ahirt  sie  von 
der  durch  die  Elementaranalyse  erhaltenen  ^Wassermenge,  so  gibt  die 
Differenz  die  dem  £isenoxydhydrat  angehOreude  Menge  und  somit  auch 
die  Quantität  des  letzteren.  Der  Ueberschnss  an  Eisenoxyd  reprftsentirt 
dann  den  Theil,  welcher  mit  der  organischen  Materie  verbunden  ist. 


*)  P  i  1  i  <^  II  t  gehrauchte  Lösungen ,  die  20  ond  40  Gnn.  des  Salzes  in 

1  Liter  Wasser  enthielten. 

FreHenins,  Zeitschrift.  IT.  Jahrgang.  31 
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P^ligot  fand  auf  diese  Weise  in  100  Th.  des  Sedimentes  77,5  Eisen- 
oxydhydrat, 4,8  Stickstoff  enthaltende  organische  Materie  und  17,7  Th. 
damit  verhondenes  Eisenoxyd»   Die  organische  Materie  gehört  in  die 

Klasse  der  noch  weniger  genau  bekannten  Stoffe  der  sogen.  Humns- 
köriJer.  Zieht  man  den  davon  etwa  ö  Vroc.  enthaltenden  Absatz  mit 
Kalilauge  aus,  so  resuliiir  eine  eisenfreie,  braune  Lösung,  welche 
eine  Verbindung  des  Kalis  mit  der  organischen  Materie  darstellt.  Im 
freien  Zustande  enthält  dieselbe  3  bis  3,5  Proc.  Stickstoff.  Der  Verf. 
ist  geneigt  zu  glauben,  dass  die  icleine  Menge  des  in  dem  Wasser  der 
Seine  nnd  des  Kanals  de  TOurcq  enthaltenen  Eisens  in  Verbindaog 
mit  der  organischen  Substanz  darin  enthalten  ist 

Wendet  man  an  Stelle  des  Eisenchlorids  salpetersaures  Bleioxyd 
an,  so  erhSlt  man  die  organische  Substanz  in  einer  zur  Untersacfauog 
geeigneteren  Verbindung.  Als  der  Verf.  dem  Seinewasser  0,2  bis  0,4 
Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  hinzusetzte,  erhielt  er  0,4  bis  0,5  Gnn. 
Sediment.  Letzteres,  welches  in  grösserer  Menge  dargestellt  wurde,  ent- 
hielt kohlensaures  und  basisch  schwefelsaures  Bleioxyd,  sowie  die  Verbin- 
dung der  orijariisclifMi  Materie  mit  Bleioxyd.  Beim  Erhitzen  schwärzte 
sich  die  Verbindung  und  gab  ammoniakalisch  riechende  Dämpfe;  sie 
enthielt  2,1  Proc.  Stickstoff  enthaltende  organische  Substanz  und  in 
Verbindung  damit  4,5  Bleiozyd.  Zum  Zweclce  der  Analyse  wuide 
eine  abgewogene  Menge  zuerst  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  am 
das  basisch  salpetersaure  Bleioxyd  in  Lösung  zn  bringen  und  darauf 
mit  Salpetersäure.  In  Lösung  ging  jetzt  das  an  Kohlensäure  und  or- 
ganische Substanz  gebundene  Bleioxyd,  während  das  schwefelsaure  Blei- 
oxyd zurttckblieb.  Das  in  der  Lösung  enthaltene  Bleioxyd  wurde  als 
schwefelsaures  Bleioxyd  bestimmt.  Die  Kohlensäure  wurde  io  einer 
besonderen  Portion  ermittelt  und  aus  deren  Menge  die  äquivalente 
Menge  ijieioxyd  berechnet,  welche,  von  der  Gesamnitmenge  des  in  Lö- 
sung gegangenen  Bleioxyds  abgezogen,  die  mit  organischer  Substanz  in 
Verhindnncr  gewesene  Menge  Bleioxyd  approximativ  erkennen  Hess.  Vm 
die  mit  Bleioxyd  verbundene  organische  Materie  rein  zu  erhalten,  löste 
der  Verf.  den  Bleiniederschlag  in  einem  geringen  Ueherschuss  von  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  und  filtrirte  das  zurückbleibende  schwefelsaure 
Bleioxyd  ab.  Aus  dem  Filtrate  wurde  durch  Zusatz  von  Kalkmilch 
basisch  salpetersaures  Bleioxyd  und  die  mit  Bleioxyd  verbundene  orga- 
nisi^e  Substanz  ausgefällt  und  durch  Auskochen  mit  Wasser  das  basisch 
salpetersaure  Bleiüxyd  ans  dem  Niederschlage  entfernt.  Der  Rückstand, 
ein  gelbliches  Pulver,  wurde  zuerst  über  Kalk  und  dann  bei  110°  C. 
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getroekhet;  er  enthielt  65,7  Bieioxjrd  and  S4.8  orgftniflche  Materie. 
Letztere  enibieH: 

Kohlenstoff  53,1 

•  Wasserstoff  2,7 

Stickstoff  2,4 

Sauerstoff  41,b 

^  100,0. 

In  einer  nenen  Probe,  welche  nach  einem  anderen  Verfahi*en  dur- 
gestellt worden,  wurden  3,0  Proc.  Stickstoff  gefunden  Diese  Zahlen 
reichen  nach  dem  Verf.  hin,  nm  darznthan,  dass  die  organische  Sub- 
stanz in  luiluT  Beziehung  steht  zu  der  Materie,  welche  Berzelius 
in  Mineralquellen,  nanientlicli  in  der  von  Porla,  entdeckt  hat,  und 
welche  er  als  aus  Quellsiinrc  nnd  Qnell<iat/.>:iure  bestcht  inl  l^- traciitet. 

Beziiglich  d(s  liydrotitrinieh  i^clicn  Vcrtalircn^.  /n  welchem  sich  der 
Verf,  im  Verlauf  seiner  Ahbaudlung  iioeh  wendet,  bemerkt  derselbe, 
dass  man  es  etwas  missbräucblich  als  Mittel  anwendet,  nm  die  Qualität 
des  Wassers  zu  bestimmen.  Der  Verf.  verkennt  dabei  nicht,  dass  diess 
einfache  und  leicht  auszuftkhrende  Verfahren  nfltztliche  Aufklärungen 
geben  kann,  wenn  man  wissen  will,  ob  ein  Wasser  zum  Waschen,  zur 
Speisung  von  Dampfjcesseln .  zur  Färberei  u.  s.  w.  tanglich  ist,  aber 
doch  kann  ein  Wasser  bei  weitem  vorzüglicher  in  seinen  wesentlichen 
Eigenschaften  sein,  besonders  als  Trinkwasser,  obschon  es  einen  viel 
höheren  hydrotitniütirisrhen  Giad  zeigt.  In  gewissen  Frillen  ^teht  der 
hydrotitrimetrische  Grad  eines  Wassers  im  umgekehrten  Verhältniss  zu 
seiner  Qualität. 

Der  Verl.  gedenkt  noch  dt^r  hydrotitrimetrischen  Bestirn  ntniLr  ver- 
schiedener Wasser  und  zielit  praktische  Folgerungen  aus  seiner  Arbeit, 
in  Betreff  deren  ich  auf  die  Originalmittheilang  verweise. 

BeetünmuBg  der  Salpetersäure  in  den  Pflanaen.  Bei  einer  Reihe 
von  Versnehen,  welche  A.  Uosäus'^)  ausführte,  um  den  Gebalt  der 
Pflanzen  an  Ammoniak  und  Salpetersäure  zu  ermitteln,  bediente  er 
sich  zur  Bestimmung  der  letzteren  mit  gutem  Erfolge  der  Methode, 
welche  auf  der  Umwandlung  der  Salpetersäure  durch  ein  Gemenge  von 
Zink  mit  Eisenfeile  in  alkalischer  LOsung  beruht.  Diese  ursprQnglioh 
Schulz  e-W  olf  seht*  Methode  hat  der  Verf.  jedoch  nicht  nach  der 
von  A.  V  e  r  n  0  n  ü  a  r  c  o  u  r  t  '     angegebeneu  Moditicatiou  angewandt, 

*)  Archiv  der  Phariuarif.  Ii.  122  i  t«'  l{eilie),  pag.  19ö. 
**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  11,  pag.  14. 

öl* 
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sondern  er  bediente  sich  der  von  M.  Sie  wert  *)  in  Yorachlag  ge- 
brachten Modification,  wobei  statt  einer  wSeserigen  AlkalUösnng  eine 
allcoholische  gebraucht  wird.  Nachdem  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilaage  das  sich  in  den  Pflanzen  stets  findende  Ammoniak  vertrieben 
war,  wurde  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  geschritten.  Zur  Bto- 
dung  des  Ammoniaks  diente  Normalschwefelsäure  und  zum  Zurück- 
titriren  eine  T>ösnng.  welche  in  10000  CG.  ein  Aeq.  Natron  enthielt 
Für  jeden  einzelnen  Versuch  wurden  gcwölmlich  10  CO.  der  titrirten 
Säure  verwandt  und  das  Destillat  bis  zum  Zehnfachen  verdünnt.  10  CC. 
des  Destillates  ent5{n*achen  so  genau  10  CC.  des  Normalnatrons.  Nach- 
dem der  Verf,  die  Versuche  von  Sie  wert  wiederholt  hatte  und  die- 
selben bestätigt  fand,  {nrüfte  er  das  Verhalten  der  alkoholischen  Kali- 
lOsung  gegen  frisch  gefälltes  Pflanzenalbnmin  und  gegen  Alkaloide;  es 
trat  dabei  keine  Ammonlakentwlcklnog  auf.  Zur  Prüfung  der  Be- 
stimmung des  Ammoniaks  neben  Salpetersäure  mengte  Hosäus  Kali- 
salpeter mit  AmmoDiaksalzen  und  erhielt  in  zwei  Versuchen  folgende 
Resultate : 

Angewandt :  Gefunden : 

I.  I. 
0,422  KU, NO»  entsprechend  0,236  NO^         0,236  NO» 
0,268  NH4CI  0,085  NH«     *     0,085  NH. 

n.  n. 

0,500  K0,N05  entsprechend  0,269  NO,  0,270  NO» 

0,208  NHASOs        „         0,053  NH,  0,053  NH,. 

Bei  allen  ausgeführten  Salpetersäurebestimmungen  in  den  Pflanzen 
hielt  der  Vert  die  von  Sie  wert  empfohlenen  Mengenverhältnisse  von 
Zink,  Eisenfeile,  Kalihydrat  und  Alkohol  bei  und  brachte  die  betreffen- 
den Pflanzen  und  Pflanzentheile  direct  und  ohne  weitere  Vorbereitung 
in  'den  Entwicklungskolben.  Bezflglich  des  yom  Verf.  ermittelten  Ge- 
haltes verschiedener  Pflanzen  an  Salpetersäure  und  Ammoniak  Tergh 
a.  a.  0.  Seite  204  und  Archiv  der  Pharmade  Bd.  124  (2te  Reihe), 
Seite  18. 


Zur  Besttmmnng  dai  Zinks.  Auf  S,  218  dieses  Jahrgangs  habe 
ich  die  von  E.  Stadler  em)  fbhlene  Verbesserung  der  ^ktitrirmethode 

mittelst  ^^olivvefelnatriumlösung  mitgetheilt.  Nach  der  Originalmitthei- 
lung  im  Jouru.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  91,  p.  318,  soll  die  Auflösung 


*)  Biese  Zeitschnit  Jahrg.  11,  pag.  76. 
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dm  Erzes  in  Königswasser  vor  dorn  Filtriren  mit  einigen  Tropfen 
einer  Lösant?  von  salpetcrsaur em  Natron  versetzt  und  dadurch 
sSmmÜiohes  in  die  ammoniakaliscbe  Lösung  übergegangene  Mangan  und 
Blei  u.  8.  gefällt  werden.  Ich  erlaubte  mir  bei  der  Bericbterttat- 
tnng  Ober  des  Verf.  Methode  zu  bemerken,  dass  es  mir  völlig  nnver- 
stftndUch  Bei,  wie  das  salpetereanre  Natron  hierbei  Mangan,  Blei  etc. 
fftllen  solle.  Nach  der  mir  zngekommenen  brieflichen  Mittheilong  von 
Hrn.  Dl.  Kmil  Stadler  ist  durch  einen  Druckfehler  in  der  Original- 
mittheilung salpotersaures  Natron  angegeben  ,  wälirciid  es  phosphor- 
saures  Natron  heisson  muss.  Die  in  die  verschiedenen  Zeitschriften 
nbergegangene  Angabe  wäre  biernaoh  zu  berichtigen. 

Indigvprttfang.  Bei  der  Werthbeetimmnng  des  Indigos  erhalt 
man,  wie  schon  lange  bekannt  ist,  verschiedene  Besultate,  je  nachdem 
man  die  Prafnng  mittelst  der  sogenannten  Rednctionsprobe  oder 
mittelst  der  Oxydationsprobe  auf  volnmetrlschem  Wege  ausfahrt.  Wie 

bedeutend  die  Unterschiede  des  Gehaltes  an  Indigblau  ^idi  ergeben, 
geht  an«  den  im  3.  Jahrg.  dieser  Zeitschrift,  S.  502,  mitgetheilten 
Versuchen  von  0.  L.  Erdmann  uwd  K.  Frisch  deutlich  hervor. 
Man  erkennt  daraus,  dass  besonders  das  Indigbraun  störend  bei  den 
bislang  in  Anwendung  gebrachten  volumetrischen  Oxydationsmethoden 
wirkt;  wie  wenig  genan  sich  aneh  die  vor  nicht  langer  Zeit  mitgetheilte 
Methode  von  Mc.'*Kinlay  erweist,  geht  ans  seinen  mitgetheilten  Ter- 
snehen  selbst  hervor.  Dass  der  Fehler  bei  der  Werthbestimmnng  des 
Indigos  mittelst  der  Oxydationsmittel  bedentend  ist,  fand  anch  Cle- 
mens Ullgren*),  der  sich  gleichzeitig  wie  Erdmann  und  Frisch 
mit  demselben  Gegenstande  beschäftigte.  Der  t  eliler  ist,  wie  Ullgren 
bemerkt,  ausserdem  noch  verschieden  je  nach  Verhültniss  der  Verdün- 
nung, sowohl  dei-  Indigoauflösung  als  der  Titrirflüssigkeit.  Der  Verf. 
bat  z.  B.  in  derselben  ludigosorfce  durch  Titrirung  nach  der  Methode 
von  Mohr  mitteist  übermangansauren  Kalis  34  bis  80  Proc.  mehr 
Indigblan  gefanden  als  auf  gewiehtsanalytischem  Wege.  Aus  Ullgren's 
Versndien  ergibt  sich  anch,  dass  man  nahezu  dasselbe  Resultat  erhftit, 
wenn  die  Reduction  des  Indigblaus  mittelst  einer  Auflösung  von  Tranben- 
Zucker  in  Alkohol  nebet  Natronhydrat  (Fritzschc's  Methode),  oder  mit 


*)  Aus  „Oefversigt  of  koiigl.  Vetskaps  Akademiens  Förhandlingar"  18(M. 
B.  21,  p.  849,  in  Ann.  d  num  u.  Pharm.  B  136,  p  96;  Chera,  Centralbl. 
1866,  p.  1064;  Joum.  et  the  ehem.  Soc.  2  Ser.  Vol.  III,  p.  217 
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rinrr  AuÜuäuug  von  £jis6Uvitriol  iii  Wat>ser  mid  Natroiihydrat  bewerk- 
stelligt. 

Zar  Umwandlung  des  ludigblaos  in  Indigweiss  etc.  bediente  sich 
UUgren  dnes  eigens  constrairteii  Apparates,  weicher  in  Fig.  10 
dargestellt  ist: 

A.  ist  eine  imten  sogeschmolsiene  Glas- 
röhre TOD  24  Gm.  LSaige  nnd  3  Gm.  Weite. 

Die  obere  Oeffnung  derselben  wird  mit  einem 
Kautschukstopfen  B  verschlossen,  durch  wei- 
chen die  engere  Röhre  C  luftdicht  auf  und 
ab  geschoben  werden  kann.  Letztere  ist 
am  unteren  Ende  zugeblaseii ,  besitzt  aber 
gleich  über  demselben  eine  kleine  Oeffnang 
a.  Schiebt  man  diese  Röhre  soweit  in  dem 
Eautschukstopfai  in  die  Höhe,  dass  die 
kleine  Oeffnung  durch  die  Wand  des  Sto- 
pfens  abgeschlossen  wird,  so  ist  das  Innere 
der  liöhre  A  von  der  äusseren  Luit  abge- 
sperrt. An  der  Röhre  A  ist  endlich  am 
unteren  Theile  eine  mit  TIahn  versehene  ge- 
bogene Seitenröhre  angebracht,  so  dass  die 
in  A  enthaltene  Flüssigkeit  abgelassen  wer- 
den kann.  Zur  Messung  der  letzteren  Ut 
A  mit  einer  Kubikoejitimetereintheiliing  ver- 
sehen« Zur  Ueberffthriing  des  DidigblaiM  is 
Indigweiss  braucht  man  bei  Anwendung  dieses 
Apparates  nnr  wenige  Becigramme  Indigo- 
pulver anzuwenden ,  welche  man  zweck- 
mässig mit  10  bis  15  Grm.  kleiner  Gra- 
naten in  die  Röhre  A  einbringt,  so  dsss 
beim  Umschiittelu  das  Pulver  inniger  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung 
kommt.  Zur  Beschleunigung  des  Umwaudlungsprocesses  erwärmt  man 
die  Röhre  durch  Eintauchen  in  ein  Wasserbad,  welches  auf  80 — 90* 
erhitzt  wird.  Der  Eautscbukstopfen  muss  vor  der  £rwftrmung  mit 
einem  Bindfaden  festgebunden  werden,  wie  es  in  der  Figur  angedestet 
worden  ist.  Schüttelt  man  dabei  fleissig  um,  so  geschieht  die  Auf- 
lösung des  blauen  FarbstoflTs-sehr  schnell  and  man  kann,  wenn  Trauben- 
zucker angewandt  wird,  aus  dem  Aussehen  des  Ungelösten  schliessen, 
wann  die  Ikductioii  zu  Kude  ist ,  wozu  nicht  mehr  als  höchstens  ein 
paar  Stunden  nothig  sind.   Der  Apparat  wird  sodann  aus  dem  Wasser- 
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bade  genommen,  iu  passender  Stellung  aufgehangen,  und,  sobald  die 
Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  und  abgekühlt  ist,  das  Innere 
desselben  durch  Abwäi'tsschicben  der  Röhre  C  in  Verbindung  mit  der 
äusseren  Luft  geaetet,  worauf  50  CO.  in  eine  Idcine  Ketorte  durch  den 
Hahn  D  abgelassen  werden.  Der  Farbstoff  wird  dann  auf  gewöhn* 
liebem  Wege  bestimmt.    (Yergl.  weiter  unten,) 

Bringt  man  reines  ludigblan  mit  Natronbydrat  und  Traubenzucker 
zusammen,  so  erbllt  man,  wie  2.  B.  folgender  Versuch  des  Verfassers 
zeigt,  nicht  allen  Farbstoff  wieder. 

ü,527  Gnu.  Indigblau,  getrocknet  bei  110°,  ward  in  dem  oben 
beschriebenen  Apparat  mit  3  Grm.  NaO.  110  in  10  OC.  Wasser  und 
soncl  einer  gesättigten  Traubenzuckerlusung  in  7()j)rorentigeiii  Alkiiiioj 
digorirt,  dass  das  Ganze  100  CG.  ausmadite.  VolUtimdige  Auflösung 
zu  einer  klaren  rotbbraunen  Flüssigkeit.  50  CC.  derselben  lieferten 
0,228»  Grm.  Indigblau;  100  (  C.  UäUeu  demnach  0,4578  Grm.  geben 
mttsseD,  welches  nur  86,87  Proe,  der  zum  Versuche  angewandten 
Menge  entspricht.  Ein  Theil  des  Indigblaus  (13,13  Proc.)  war 
somit  anders  umgesetzt  worden  als  zu  Indigweiss.  Diese  Umsetzung 
sofaeint  aber  nicht  abhängig  zu  sein  yon  einem  grösseren  Znsatze  von 
Natronhydrat,  denn  als  bei  einem  zweiten  Versuche  nahezu  die  fünf- 
fache Menge  von  let/tereni  angewandt  worden,  erhielt  der  Verf.  %7. (52 
Proc.  Indigblau  von  der  angewandten  Menge  wieder.  Durch  einen  wei- 
teren VerBucli  iiat  der  Verf.  auch  entschieden,  dass  die  nnv(illständi<2:e 
Umwandlung  des  Indigblaus  in  Indigweiss  nicht  von  dem  Reductidiis- 
mittel  abhängig  ist,  denn  bei  Anwendung  \on  krysta-llisirtem  Eisenvitiiol 
an  Stelle  des  Traubenzuokers  erhielt  er  ein  gleiches  Resultat.  87  Proc. 
Indigblau  wurden  wieder  gewonnen,  13  Proc.  waren  also  in  anderer 
Weise  zersetzt  worden.  Aus  diesen  Versuchen  erhellt  audi,  weshalb 
Berzelius  bei  der  Ueberführung  des  Indigweiss  in  Indigblau  mittelst 
eines  Kupfersalzes  und  der  ^dabei  stattfindenden  Ausscheidung  Ton  Kupfer 
zu  wenig  von  letzterem  erhielt  100  Th.  Indigblau  entsprechen  24,8  Th. 
durch  Reduction  erhaltenem  Ku])t'er.  wenn  nämlich  kein  Theil  des  Indig-  ' 
blaus  bei  der  Verwandlung  in  Indigweiss  vernichtet  worden  ist.  Nun 
werden  aber  nach  des  Verl.  Versucln'n  13  Proe.  Indigblau  vei-niflit<'t. 
weshalb  die  (Quantität  Kupfer,  die  bei  der  Reduction  erhalten  werden 
muss,  21,03  Proc  ausmacht.  Berzelius  hatte  jedoch  nur  18,35  Proc. 
gefunden.  Warum  derselbe  weniger  Kupfer  erhielt  als  der  Formel  fflr 
Indigblau  entspricht»  ist  also  deutlich,  aber  noch  unerklärt  ist  es,  wa^ 
rum  der  Verlust  faet  dqipelt  grösser  war,  als  der,  welcher  von  den 
verschwundenen  13  Proc.  Indigblau  bedingt  wird.  Zu  dem  beim  Wägen 
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getuiideneu  liidigblau  muss  also  eine  Menge,  dem  Verluste  von  13  Proc. 
entsprechend,  addirt  w<M-deu.  um  zu  erfahren,  wie  viel  Indiirblan  ^ich 
in  der  ursprünglichen  Probe  befand ;  die  direct  gefundene  Quantit^ 
dagegen  ist  die,  welche  in  einer  Indigoküpe  zu  Gute  kommen  kand, 
weil  in  den  Indigfärbereieti  dieselben  Reductioosmethoden,  wie  die  hier 
angewandten,  anch  denselben  Verlnst  an  Farbstoff  bei'belflihren. 

Da  die  eben  besprochene  gewichtsanalytische  Bestimmung  zn  ihrer 
Ausführung  ziemlich  viel  Zeit  und  nebenbei  anch  die  grösste  Genanig- 
keit  im  Arbeiten  voraussetzt,  so  suchte  der  Verf.  nach  einem  Yerfabreii 
auf  niaassanalytischem  Wege  und  fand  im  Ferricyankalinm  ein  Mittel, 
das  Indigbhiu  in  einer  Indigsorte  api»rüximati\  richtig  zu  bestimmen. 
Da  man  hierbei  anstatt  in  einer  sauren  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit 
titrirt,  so  wird  der  Fehler,  welcher  aus  dem  Eisengehalt  des  lirdigos 
bei  Titrirung  eiuei*  sauren  Lösung  sich  ergibt,  vermieden  *).  Dass  das 
Feiticjankalium  in  alkalischer  Lösung  das  Indigblau  zerstört,  ist  scboo 
lange  bekannt  und  ebenso  die  Annahme,  dass  dieser  Körper  hierbei 
unter  Aufnahme  von  3  Aeq.  0  in  Isatin  verwandrit  werde.  Ans  den 
angleichen  Mengen  von  Ferricyankalium ,  welche  zur  Zdrstörong  da 
Blaus  nöthig  sind,  je  nachdem,  man' eben  einen  grösseren  oder  geringe- 
ren Ueberschuss  von  Alkali  anwendet,  erhellt  aber,  dass  die  Reactioo, 
wobeFein  Temperaturunterschied  von  8 — 10°  ebenfalls  mitwirkt,  auch 
aul  andere  Art  noch  stattfinden  kann.  CJonstante  Resultate  lassen  sich 
jedoch  bei  Anwendung  eines  gewissen  Minimums  kohlensauroui 
Natron  erlangen.  Am  zweckmässigsten  führt  man  die  Prtifung  dann 
auf  folgende  Art  aus:  Zur  Bereitung  der  Normal-Indigolösung  wird 
1  Grm.  reines  Indigblau  in  10  Grra.  sehr  concentrirter  Schwefelsäure 
aufgelöst;  letztere  erhält  man  durch  Vormischung  der  rauchenden  Schwe- 
felsftnre  mit  destillierter  bis  die  Mischung  nur  noch  sehr  schwach  raucht 
Bei  der  Auflösung  darf  eine  Temperator  von  50^  nicht  Uberachrittes 
werden,  indem  sich  sonst  schweflige  Säure  entwickeln  und  Verbnidiuigeii 
mit  Schwefelsäure  entstehen  würden,  die  heim  nachfolgenden  Verdännea 
mit  Wasser  unlöslich  bleiben.  Die  blaue  Lösung  wird  mit  Wasser  ve^ 
dünnt  und  auf  lOOU  CC.  gebracht,  dann  lü  Cü.  dieser  Lösung  pipettirt 


*)  Ullgren  hat  bei  seinen  Versuchen  unter  anderen  Indigosorten  auch 
eine  solche  benutzt  (Madras  Nr  3j,  welche  72  Proc  Asche  hinterliess  von 
rotiibrauner  Farbe,  also  einen  nicht  unbedeutenden  Gehalt  un  Eisenoxyd  ent- 
hielt; ui  den  feineren  Indigosorten  war  der  Aschengehalt  ein  gennger,  «ä 
nieht  1  Proe.  betragend. 
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und  wiedemm  auf  1000  GC.  verdttnnt^  so  dass  diese  jetzt  10  Mgm. 
Indigblau  enth&lt.  Die  Lösung  des  zvl  nutorsncbenden  Indigos  wird 
auf  gleiche  Weise  bereitet  und  soweit  mit  Wasser  verdfiunt,  dass  sie 
wohl  heller,  aber  nicht  dunkler  ah  diese  Normallösuni?  ist.  DieFerri- 

cyaiikaliuiulösuiig  wandte  L' 1 1  g  r  c  n  von  der  Stiu  ki-  an,  dass  in  J  Liter 
Wasser  2  5115  Gnn.  des  Salzes  gelöst  waren,  also  in  einem  Verbält- 
nisse, dass  2  CU.  davon  gerade  1  M^rni  indigblau  in  Isatiu  hätten 
verwandeln  können.  Bei  der  Feststellung  der  Ferricvankaliuralösung 
gibt  Hjan  nun  die  1000  CC.  der  verdünnten  Indigblaulösuug  in  eine 
grosse  Porzellausühaie ,  setzt  20  CC*  einer  in  der  K&lte  gesättigten 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  hinzu  und  Iftsst  nun  langsam  unter 
fleissigem  Umrahren  von  der  Ferricyanlösung  zufliesseh  bis  die  FlQs- 
sigkeit  grangelb  erscheint,  oder  im  Allgemeinen  bis  jede  blaue  Nttan- 
drung  verschwunden  ist.  üllgron  verbrauchte  bei  einer  Temperatur 
von  18**  in  vier  Versuchen  34,5  bis  35,5  CC.  oder  im  Mittel  35  CC. 
der  Ferricyankalmnilusung ;  er  erhielt  bfei  der  i'ruluiig  mehrerer  ladig- 
sorten  Resultate,  die  den  Gehalt  an  Indigblau  uin  2  bis  4  I'roe.  höher 
ungabei).  als  die  tinlier  erörterte  Rcductionsprobe.  Der  Verf.  sehhesst 
mit  den  Worten  :  ,,Ija  mittelst  dieser  Methode  eine  eben  so  grosse  oder 
fast  eben  so  grosse  Quantität  Indigotin  findigblau)  angegeben  wird,  wie 
in  einer  und  derselben  Indigosorte  durch  ßeduction  gefunden  worden, 
scheint  ein  Theil  des  Indigotios,  auch  bei  einer  Auflösung  in 
Schwefelsfture,  auf  andere  Weise  verändert  zu  werden,  als  der 
übrige  Theil  des  Indigotins.'' 

Erkennuiigsmittel  der  auf  Zeugen  durch  Farben  oder  Druck 
befestigten  Farben.  \'on  G.  Jet  zier  wurde  eine  Revision  und  Er- 
gänzung derjenigen  Mitlei  vorgenommen,  die  bis  jetzt  zur  Krkennung 
der  auf  Wolle,  Seide  oder  Baumwolle  durch  Färben  oder  Zeugdruck 
befestigten  Farben  geboten  waren,  und  bcriicksiciitigte  er  dabei  auch 
besonders  die  neuen  ans  Theer  dargestellten  Farbstoffe.  Boliey  con- 
trolirte  diese  Untersuchungen  und  fand  derselbe  mehrere  wesentliche 
Modificationen  der  vorgeschlagenen  Methoden.  Ich  theile  in  Folgendem 
die  zur  Erkennung  der  Farben  von  Bolley*)  veröffentlichten  Ta- 
bellen mit  und  verweise,  was  speciell  die  Erkennung  der  Anilin£u'ben 
betrifft,  auch  auf  das  im  Jahrg.  3  dieser  Zeitschrift,  S.  505 — 508, 
darüber  Mitgethcilte. 

*}  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  Bd.  X,  p.  169. 
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Barioht:  Speei«Ue  «Mlytisdia  Methodett, 


üebor  ^  VadiweiiiiBg  das  Hdigtistei  in  damit  venetztean 
Weingeist,  Tinkturen  n.  s.  w.  hat  neuerdings  John  Tack*)  wieder 
Yersnche  angestellt.    Er  bemerkt,  dass  die  Miller'scbe  Ozydations- 

probe  anwendbar  ist  zur  Erkennung  des  Holzgeistes,  wenn  die  anderen 
Körper,  welche  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Ameisensäure  liefern,  zuvor 
durch  geeignete  Mittel  entfernt  worden  siud.  Korper,  welche  so  z.  ß. 
in  Tinkturen  u.  s.  w.  vorkommen  können  und  die  wie  der  Holzgeist 
bei  der  Oxydation  Ameisensäure  liefern^  sind  Zucker,  Weinsäure,  Gela- 
tine o.  8.  w.  Miller  setzt  aber,  was  der  Verf.  übersehen  zn  haben 
scheint,  bei  Anwendung  seiner  Methode  die  Abwesenheit  nicht  flüchti- 
ger organischer  Substanzen  und  fluchtiger  Oele  voraus  '  Ans  dea 
Ergebnissen  seiner  verschiedenen  Versuche  —  Prüfung  der  verschiedenen 
Tinkturen  der  britischen  Pharmacopoe  auf  Holzgeist  —  schliesst  der 
Verf.,  dass  es  zunächst  leicht  ist,  das  Aceton,  welches  in  dem  Holzgeist 
des  Handels  immer  vorkommt,  zu  erkennen  und  dass  somit  nach  seiner 
Methode  (wohl  auch  nach  der  Reynold's),  wie  auch  unter  gewissen 
Bedingungen  nach  der  Mi  Her 's,  der  Holzgeist  in  damit  versetztem 
Weingeist  u.  s.  w.  entdeckt  werden  kann. 

Dasselbe  soll  nach  einer  Mittheilnng  von  W.  Joung  ***)  uch 
durch  Anwendung  von  übermangansaurem  Kali  erreicht  werden  können  t)* 
Nach  der  Farbenveränderung,  welche  eine  Chamfileonlösung,  die  1  GniD 
krystallisirten  übermangansauren  Kalis  in  einer' gemessenen  Unze  destit 
lirten  Wassers  enthält,  bei  Gegenwart  von  Holzgeist  in  einem  Spiritus 
erleidet,  soll  sich  ersterer  erkennen  lassen.  Der  Verf.  stützt  seine 
Methode  auf  folgende  Versuche: 

1.  Gibt  man  zu  vier  gemessenen  Drachmen  des  reinsten  rectifi- 
cirten  Weingeistes  10  Tropfen  der  Chamäleon lösung,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  prächtig  helhroth  und  blasst  nach  Verlauf  von  10  Minateo 
allmählich  ab. 

2,  Fügt  man  zu  derselben  Menge  Weingdst,  nachdem  derselbe 
vorher  mit  2  Proc.  Holzgeist  (wood  napbta)  vermischt  worden  ist,  one 
gleiche  Menge  Ohämäleonlösung ,  so  verändert  sich  fast  aagenblicklicli 

die '  rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  schwach  hellbraun. 


*)  Pharmac  Joum.  and  Transacdons,  Vol  VII,  Ko.  4,  p.  168,  172. 
**)  Vergl.  Seite  240. 

***)  Pharmac.  Joum.  and  Thmsactions,  Vol.  VII,  No.  5,  p.  278. 
t)  Diese  Methode  ist  eine  Nachbildung  von  der,  welche  Lightfoot 
(diese  Zeitschrift  Jahrg*  I,  p.  252)  vor  emigen  Jahren  zur  Prüfung  der  Es^- 
säure  auf  Empyreunia  in  Vorschlag  gebracht  hat 
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8.  Ist  der  Weingeist  sog.  ^metbylated  spirit/'  d.  h.  enthält  der 
Weingeist  10  Proc.  Halzgeist,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Ver^ 
setzen  mit  10  Tropfen  GhamaleonlÖsnng  plötzlich  wie  in  Versnch  2 

eine  braune  Farbe  an,  zeigt  diese  jedoch  in  liOlierem  Grade. 

Mittelst  dieses  Reagens  lässt  sich  nach  dem  Verf.  noch  1  Th. 
Ilolzgeist  in  300  Th.  rectiricirleni  VVeingeisi  eikeiiuen.  Die  Probe 
kann  nach  dem  Verf.  auch  dazu  dienen,  um  Schwefeläther,  der  aus 
methylated  spirit  dargestellt  worden  ist  und  der  10  Proc.  Methyläther 
enthält,  T<ND  reinem  zn  unterscheiden.  Zn  dem  £nde  gibt  man  tai  einen 
Reagenscylinder  4  gemessene  Drachmen  reinen  Schwefeläther  und  in 
einen  zweiten  dieselbe  Quantität  von  dem  zu  untersuchenden  und  lässt 
dann  zu  jeder  Flüssigkeit  10  Tropfen  der  Chamäleonlösung  fliessen, 
welche,  um  sie  leichter  mit  dem  Aether  mischbar  zu  machen,  vorher 
mit  50  Tropfen  reinen  Weingeistes  versetzt  worden  ist.  Hält  nj.ui 
nun  beide  Proben  neben  (  ui  indcr,  so  beoliachtrt  man.  dass  die  rothe 
Farbe  des  reinen  Aetherfi  lungere  Zeit  unverändert  bleibt,  während  die 
des  Methyläther  enthaltenden  Schwefeläthers  schon  nach  ganz  kurzer 
Zeit  blass  brann  erscheint.  Werden  nun  neue  Mengen  der  Chamäleon* 
lösung  hinzugegeben,  so  wiederholt  sich  derselbe  Process;  Oberhaupt 
acheint  der  Hethyläther  eine  beträchtliche  Menge  der  Chamäleonldsung 
entfärben  zu  können.  Bei  der  Prüfung  des  süssen  Salpeteräthers  em- 
pfiehlt der  Verf.  denselben  vor  seiner  Prttfung  zunächst  nach  der  An- 
gabe von  Tuck*)  mit  einem  gleichen  Volum  Kalilauge  zu  mischen 
(von  der  doppelten  Stärke  wie  sie  die  Pharniacopoe  angibtj,  dann  eine 
Stunde  stehen  zu  lassen  und  darauf  zur  Prüfung  eine  dem  angewandten 
Volum  Aether  gleiche  Menge  abzudestilUren. 

Zur  Analyse  von  Geheimmitteln,  besonders  derjenigen,  welche 
Drastica  enthalten.  Hermann  Hager  hat  darüber  Notizen  ver- 
öffentlicht, welche  bereits  im  Jahrg.  III  ^dieser  Zeitschr.,  in  der  Abtb.  III 
des  Berichts  »«Chemische  Analyse  organischer  Körper/*  S.  482,  mitge- 
theilt  worden  sind.  Der  um  die  Tilgung  und  Entlarvung  des  Geheim- 
mittelschwindels so  verdienstvolle  Verfasser  thellt  im  Jahrg.  VI  der 
pharmaceutischen  Centralhalie,  S.  49,  den  Gang  mit,  welchen  er  bei 
der  Untersuchung  des  sog.  Dau  b  i  tz'sclien  Kriiuterliqueurs  eingehalten 
bat  und  im  Anschlüsse  hieran  gibt  C,  Schacht  die  Methode,  welche 
er  eingehaltFH  liat,  um  in  genanntem  Schwiudeiproduct  die  Aloe  nach- 
zuweisen.   (VergU  auch  S.  491). 


*)  Phannae.  Journ.  and  Thuisactions,  Vol.  VII,  No.  4,  p.  178. 
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Zur  PrSfimg  dM  Ziimi  auf  ^«n  Oehalt  an  Blei  verwendet 
Jeannel*)  einen  halben  Gnn.  des  in  Späne  verwandelten  MetaUs, 
flbergiesst  mit  einem  Ueberschnsae  von  Salpetersäure  und  kocht  bis 
vollständige  Oxydation  erfolgt  ist.    Nachdem  die  FlQssigkeit  filtrirt 

worden  i^t ,  gibt  mau  einen  Krystall  von  Jodkalium  hinzu  und  erhält, 
selbbt  wenn  die  Flüssigkeit  nur  V^ooo  Blei  enthält,  einen  sehr  deutlich 
gelben  Niederschlag,  der  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak 
nidit  löst. 

Der  Verf.  bemerkt,  die  anzuwendende  Salpetersäure  solle  mit  dem 
dritten  Theile  ihres  Gewichtes  Wasser  versetat  werden,  gibt  aber  dabei 
nicht  an,  welche  Oonoentration  oder  welches  spee.  Gew.  die  urgprflnf- 
liebe  Salpetersäure  haben  mnas. 

Entdeckuiig  des  Paiafßns  im  Bienenwachse.  Zu  diesem  Zwecke 
empliehlt  Payeii  **)  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes.  Das  mit 
Paraffin  gemengte  Wachs  sclimilzt  bei  -I-  AH^.  wälu-pnd  der  Schmelz- 
punkt des  normalen  Handelswachses  zwischen  bl  .5  und  62°  schwankt. 
Das  Parafün  hat  die  Eigenschaft,  den  Schmelzpunkt  des  Bienenwacbses 
zn  erniedrigen.  In  der  That  haben  alle  Paraffinsorten,  woher  sie  auch 
stammen  mögen,  einen  Schmelzpnnkt,  der  unter  62^  liegt***).  Das 
Paraffin  von  Boghead  schmilzt  bei  42^  das  aas  dem  Torftheer  bei 
49^,5,  das  ans  dem  Petroleom  erhaltene  bei  48^.  Das  Paraffin  d« 
Schiefers  von  Autnn  schmilzt  bei  49^.  Die  Schmelzbarkeit  des  ParafSnB 
wechselt  nach  dem  Verf.  so  oft  als  man  es  destillirt.  Das  destülirte 
r*aiaiüii  zeigte  immer  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt,  wenn  iüm  die 
Destillation  nur  bis  zu  Hälfte  oder  auch  nur  bis  zu  zwei  Drittel  der 
angewandten  Meiige  fortsetzte;  das  als  Rückstand  noch  bleibende  Pa- 
raffin zeigt  dann  einen  höheren  Grad  der  Schmelzbar keit.  Payeü^ 
hebt  noch  hervor,  dass,  wenn  man  das  fragliche  Wachs  durch  £aU  ver- 


*)  Compt.  Bend.,  T.  61,  p.  479. 

**)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  2,  S6rie  4«-,  p.  233. 
1**)  Diese  Angabe  scheint  mir  nicht  ganz  richtig  zu  seiii.  Aus  den  Ver- 
Sachen  von  Anderson  (Knapp's  ehem.  Technologie,  3.  Aufl.,  B.  1,  p.  476^ 
ergibt  sich  zwar,  dass  das  aus  Rangoon-Erdöl  abgeschiedene  Paraffin  (Belmonünl 
einen  bei  61*^  liegenden  Schmelzpunkt  besitzt,  also  nur  1°  unter  dem  des 
Wachses  liegt,  das  aus  Ozokerit  abgeschiedene  Paraffin  hingegen  soll  nach 
einer  Angabe  Ton  Hofstätter  (vergl.  Bolley,  ,,Da8  Beleuchtungsweseo," 
p.  104,  und  R.  Wagner,  „Theorie  und  Praxis  der  Gewerbe, V,  p-  499) 
einea  bei  &bi'*,6  liegenden  Schmehspunkt  besitsen,  —  Bn. 
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seift,  die  Masse  zur  Trockne  verdampft  and  dann  mit  Aether  behan- 
delt, das  nicht  verseifte  Paraffin  in  Lösung  geht 

üeber  das  Verhalten  des  Wachses  der  Snmaehineen  hat  Jolt 

B.  Batka")  UnteiiUchüDgou  angestellt.  Um  die  Unterschiede  zwi- 
schen dem  Bienenwachse  genauer  kennen  zu  lernen ,  löste  B.  geibes 
Wachs  in  Chloroform  und  ernieit  folgendes  Resultat: 

,,Das  gelbe  Wachs  wird  schueil  weiss  in  diesem  Lösungsmittel, 
löst  sich  aber  langsamer  darin,  als  jene  Fettart  der  Ceryl-Reihe  (das 
japanesische  Wachs)  nnd  nnteracheidet  sich  von  derselben  durch  die  viel 
langsamere  Verdampfung,  läuft  durch  Erhitzung  zwar  firnissartig  wie 
jene  an,  löst  sich  aber  nicht  in  kaltem  absolutem  Alkohol.  Li  kochen- 
dem wird  es  zwar  eben  au<di  vollkommen  gelöst,  scheidet  sich  aber 
beim  Erkalten  weiss  und  gelatinös  aus." 

„Eine  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeit  des  Wachses  der  Suniach- 
arten  besteht  nocli  darin,  dass  sieb  diese  Fettarten ,  m i t  B o r a x  in 
Wasser  gekocht,  vollkommen  lösen,  damit  eine  gelatinöse, 
kalt  schnell  erstarrende  Seife  bilden ,  aus  weicher  durch  Säuren  das 
Wachs  gefällt  wird,  welche  Eigenschaften  dem  Bienenwachse  (der  Meijl- 
Reihe)  nicht  zukommen  und  somit  als  Kriterium  bei  Untersuchung  auf 
VerfEUschung  dienen  können." 

naehweiflung  der  Aloe  in  liqueuien  ete.  Ans  den  Untersuchun- 
gen von  Hlasiwetz  ""'^  hat  sich  ergeben,  dass  ans  der  Aloö  durch 
Schmelzen  mit  Ealihjdrat  Paraoxybenzoösftnre  und  Orcin  gebildet  wer- 
den, Körper,  welche  möglicherweise  Zersetznngsprodncte  der  Aloöresin- 

säure  K  0  s  m  a  n  n's  ***)  sein  konnten.  Bei  Aufsuchung  der  Verbin- 
dungen, aus  welchen  diese  Zersetzunesproducte  hervorgegangen  sind, 
fand  H  las i  wetz  t),  dass  die  Paraoxybenzoesäure  ihre  Entstehung  einer 
der  Cumarsäure  isomeren  Säure  —  der  Faracumarsäure  —  verdankt. 
Diese  neue  Säure  reagirt  stark  sauer,  ist  fast  geschmacklos  und  schmilzt 
bei  179  bis  180°.  Ihre  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine 
dunkelgoldbranne  Färbung.  Letztere  Reaction  nun  hat  G.  Schacht  ff) 


*)  Chem.  Centralbl.  1865,  p.  12. 

**)  Sitzungfber.  der  Wiener  Akademie  Bd.  Öl,  p.  160;  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm,  fid.  184,  p.  187. 

***)  Chem.  Centralbl.  1864,  p.  846. 
t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  186,  p.  81. 
tt)  Pharm.  Centralh.  1865,  p.  406. 
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benutzt,  um  lUe  G^enwwri  der  Aloö  im  DaabitK-Iaqueur  nachaii- 
weisen.  Zn  dem  Ende  woYdon  6  Unzen  des  Liquen»  Im  Waaeerbade 
zur  Trockne  eingedampft,  dann  in  ammonbaltägem  Wasser  geldst  nad 
gekocht.  Kacb  dem  Ehrkalten  ivnrde  die  Flttssigkdt  mit  SalzBftore  lllMr^ 

sättigt,  wobei  ein  deutlicher  Geruch  nach  Aloö  hervortrat.    Der  ab- 
filtrirte  Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  das  Filtrat  heiss  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  ausgefällt,  das  erhaltene  Filtrat  mit  Schwefelsäure 
entbleit,  nach  der  Filtration  mit  Schwefelsäure  gekocht  und  nach  dem 
Erkalten  mit  Aether  geschüttelt.    Die  ätherische  Lösung  wird  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und 
Lösen  in  siedendem  Wasser  nach  der  Behandlung  mit  Tbierkohle  ge* 
reinigt.   Die  schliesslich  eriialtene  alkoholische  LOsung  gab  mit  einer 
bis  zur  Farblosigkeit  verdflnnten  Slisenchloridlösung  die  der  Paracnmar- 
säure  eigenthOmliche  dunkelgoldbraune  Fftrbung,   wodurch  also  dis 
Gregenwart  von  AloÖ  constatirt  war.   —   Die  Empfindlichkeit  dieser 
Reaction  geht  auch  daraus  vor,  dass  es  dem  Verf.  möglich  war  aus 
1  Scrupel  Alo^pulver  so  viel  Säure  darzustellen ,  dass  er  die  durch 
Zusatz    von   Eisenchlorid  eintretende  Färbung    deatUch  beobacätea 
konnte. 

Zur  Bestimmung  des  Nicotins  im  Taback.  In  seiner  Abliandlung 
„über  das  Kohlen  der  Tabacksorteu,'^  theÜt  Apotheker  Lieck  e  *)  auch 
den  Weg  mit,  den  er  eingeschlagen  hat,  um  den  Nicotingehalt  kohlen- 
den und  nichtkohlenden  Tabacks  zu  ermitteln.  Zü  dem  Endo  extor 
hirte  er  die  trocknen  Blätter  dreimal  mit  durch  Schwefelsfture  angesftae^ 
tem  Wasser,  dampfte  die  Auszüge  zur  Extractconsistenz  ein,  schfltteltB 
mit  etwa  dem  gleichen  Tolum  Alkohol  tüchtig  um,  trennte  die  ausge- 
schiedenen Theile  durch  Filtration  und  wusch  gut  nach.  Alles  Nicotin 
musste  nun  als  schwefelsaures  Salz  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit 
enthalten  sein.  Nachdem  der  Alkoliol  verdanii)ft  war,  wurde  das  zu- 
rückgebliebene schwefelsaure  Nicotin  durch  Kalilauge  in  einer  Glas- 
retorte, die  allmählich  im  Oelbade  bis  260*^  C.  erwärmt  worden,  wr^ 
legt.  Das  tiberdestillirende  Nicotin  wurde  an  Schwefelsäure  von  be- 
kanntem Gehalte  gebunden  und  der  Ueberschuss  der  Sfture  durch  «ne 
auf  die  Schwefelsfture  titrirte  Natronlösung  zurückgemessen. 


*)  Mittheilungen  des  hannor*  G^v.-Yer.  1866,  p.  160;  Dingler's  poljt 
Joura.  Bd.  178,  p.  286;  Polyt  NotizbL  1866,  Nr.  20. 
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Prfifimgf  auf  BohdUack.  S.  Schapringer  *)  grandet  auf  das 
Verhalten  des  im  Schellack  enthaltenen  Goccins  zu  Säuren  and  Alkali 
ein  Verfahren,  mn  in  weingeistigen  HarsKtenngen,  wie  z.  B.  Buchbin- 
derlack,  Vergolder-,  Hodellenlack  o.  s.  w.  noch  geringe  Mengen  von 

Schellack  zu  erkennen.    Der  Farbstoff  Cocdn  hat  in  seinem  Verhalten 

viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Farbstoff  Jer  Cochenille,  so  sind  die  Lo- 
sungen desselben  in  Mineral-  oder  organischen  Sänrcn  hellroth  gefärbt 
und  ändern  ihre  Farbe  beim  lieber  sättigen  mit  einem  Alkali  in  tief 
Tiolettroth. 

Zar  Prüfung  einer  Harzlösung  auf  Schellack,  versetzt  man  dieselbe 
mit  einem  Ueberschosse  von  Salzsäure  oder  £ssig8äure,  erhitzt  die  nun 
trübe  FlQssigkeit  bis  sie  wi^er  Idar  geworden  nnd  alles  Harz  sich  zn 
einem  Klumpen  vereinigt  hat.  Die  Fltlssigkeit  wird  dann  filtrirt  nnd 
mit  Ammon  im  üeberschnss  versetzt;  bei  Gegenwart  von  Schellack 
mnss,  wie  oben  erwfthnt,  eine  violettrothe  Färbung  entstehen.  Auf 
gleiche  Weise  verföhrt  man,  wenn  man  Schellack  in  alkalischer  Lösung 
vt'rmuthet,  z.  I>.  in  autographischer  Tinte  oder  in  einer  Boraxlösung 
(als  indelible  brown).  Um  in  SiegtUack,  Mastix,  Kitten  u.  s.  w.  oder 
in  einem  Fimissüberzug  den  Schellack  zu  erkennen ,  hat  man  zuerst 
einen  weingeistigen  Auszug  zu  bereiten  und  diesen  dann  wie  angegeben 
weiter  zu  bebandeln.  Der  Verf.  erhielt  bei  Anwendung  von  V*  Gran 
der  allerheUsten  Schellacksorten  des  Handels  eine  ganz  deutliche 
Beaction. 

9.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezttgllche 

analytische  Methoden. 

Von 

C*  Htnbaner. 

'  Zur  qnaatitatilTeii  Blntanalyie.  Die  vortr^iche  Methode  zur 
Blutanalyse  von  Hoppe  setzt  als  unumgftngliche  Bedingung  eine  Sen- 
knng  der  Blutkörperchen  vor  der  Ge^nnung  und  die  Bildung  einer 
wenigstens  einige  Millimeter  hohen  Schicht  klaren  Plasmas  voraus. 

Diese  klare  Plasmaschicht  war  aber  die  Ursache,  warum  diese  Methode 

nur  in  wenigen  Fällen  angewandt  werden  konnte,  so  beim  Pferdeblut 
and  beim  Blute  von  Menschen,  welche  an  EntzUudungskrankheiten  lei- 


*)  Wochenschrift  d.  niederösterr.  Gewerbever.  1865,  Nr.  41;  Polyt.  Notisbl. 
1866,  Nr.  20,  p.  318 i  Dingler's  poiyt.  Journ.  Bd.  178,  p.  416. 


Digitized  by  Google 


0 


494  Beriebt:  SpedeUe  analytiaehe  Methoden. 

den.  In  den  meisten  Fallen  ist  aber  die  klare  Plasmaschicht  wecken 
der  schnellen  Oerinnni^  des  Blntes  nicht  sa  bekommen  nnd  mithin 
die  Methode  nnanwendbar.    J.  Mosia*)  versuchte  die  allzuscbnelle 

Gerinnuns?  des  Blntes  durch  den  Zusatz  saurer  Salze  zu  verhindern  und 
gelangte  aucli  in  der  Tliat  mit  einer  Lösnnj?  von  krystallisirtem  sau- 
rem phosphorsaurem  Natron  /n  dem  ge>vürischten  Resultat.  IMisclit 
man  2  ijii'Üe  einei-  4 procentigen  Lösung  von  krystallisirtem  saurem 
phosphorsaurem  Natron  mit  einem  Theile  direct  aus  der  Ader  tiiessen- 
dem  Blute  sorgfältig  durch  tleissiges  Umrühren,  so  erreicht  nach  24 
bis  48  Standen  die  klare  Schichte  eine  HOhe  von  3  Gm.  und  12sst 
sich  leicht  mit  der  Pii>ette  abheben.  Weder  in  ihr,  noch  zwischen 
den  gesenkten  Blntkörperdien  ist  eine  (Jarinnnng  za  .bemerken.  Die 
mit  einer  Pipette  'abgehobene  Plasmaschicht  wird  nun  in  ein  anderes 
Glas  gegossen  nnd  dann  zu  ihr  entweder  Ammon  bis  zur  neutralen 
Reaction  oder  bloss  destillirtes  Wasser  allmählich  zugesetzt,  bis  die 
Ausscheidung  des  Fibrins  beginnt.  Im  ersten  Falle,  nach  Zusatz  von 
Ammon,  beginnt  die  Gerinnung  sciion  wenn  die  Mischung  noch  deutlidi 
saure  ßeaction  zeigt. 

Verhalten  des  Harnt  nach  dem  Einnehmen  too  Santonin  zu 
Kalilauge.  Natta  **)  machte  die  B^erkung,  dass  der  Urin 
nach  dem  Gebrauch  von  Santonin  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  eine 
sdiOne  klrschrothe  Färbung  bekommt,  die  zwar  verschieden  von  de^ 
jenigen  ist,  welche  ein  zuckerhaltiger  Harn  mit  Kalilauge  annimmt, 
aber  doch  leicht  zu  Tftuschnngen  führen  kann.  Sobald  Natta  Abends 
2  Santoninzeltchen  nahm,  Avurde  der  Morgenurin  jedesmal  durch  Kali- 
lauge sofort  und  zwar  schon  in  der  Kälte  roth,  während  bekanntlich 
zuckerhaltiger  Haru  nach  dem  Zusatz  der  Kalilauge  erst  beim  Kochen 
braun  wird.  Beachtung  verdient  diese  alterirende  Einwirkung  des 
Santonins  auf  das  Verhalten  des  Harns  zu  Kalilauge  bei  UntersttchuDgen 
dieses  Excrets  immerhin. 

Veher  das  Auftreten  toh  Kanthin  im  Harn.  Die  von  Voit 
gemachte  Angabe,  dass  im  Harn  ^n  stickstollhaltiger  Körper  aaftretes 
könne,  der  durch  Sublimat  gefällt  wird  und  dadurch  die  Liebig'Sdtt 


*)  ArchiT  f.  patholog.  Anat.  Bd.  34,  p.  436. 

**)  Joum.  de  Med.  de  Bruxeües,  1864,  p.  66;  Witts tein's  Vierteyahrefl- 
schrift  Bd.  14,  p.  284. 
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dilorbestimmiing  mgenaii  madit,  fand  Dftrr  *)  nach  dem  GM>ranch 
von  Schwefelbttdern  bestfttigt   Yergleichende  Ghlorbestimmongen,  ein- 
mal dnrch  Titriren  mit  SilberlOsnng,  das  andere  Mal  nach  der  Lle* 
b! gesehen  Methode,  ergaben  hei  letzterer  stets  dnen  zu  geringen  Ge- 
halt und  eine  genaue  von  A  ug.  St romeyer  ausgeführte  Untersuchung 
dieses  Urins  Hess  den  fraglichen  Körper  als  Xanthin  erkennen.  Das 
von  Stromeyer  befolgte  Verfahren  ist  folgendes:    Der  Harn  ward 
mit  Kalkmilch  gefällt,  das  Filtrut  mit  Salzsäure  möglichst  genau  ueu- 
tralisirt  und  mit  Quecksilberchlorid  gefällt.     Der  Niederschlag  ward 
dnrch  Decantation  aasgewaschen  und  mit  Schwefelwalsserstoff  zersetzt. 
Das  bräunliche  Filtrat  ward  ungedämpft  und  durch  Kochen  mit  Blei- 
oxydhydrat Farbstoff  und  Harnsäure  entfernt.    Die  durch  Filtration 
gewonnene,  vom  gelösten  Bleiozyd  durch  Schwefelwasserstoff  befreite 
Flflssigkeit  Hess  darauf  nach  dem  Verdunsten  Xanthin  mit  noch  viel 
Harnsäure  fallen.    Der  Rflckstand  wurde  in  kochendem  Wasser  gel^t 
und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  worauf  beim  Krkallen  eine 
Verbindung  von  Xanthin  mit  salpetersaurem  Siibtroxyd  krystallisirte. 
Diese  wurde  in  verdüiuiter  kochender  Salpetersäure  gelöst,  wodurch  die 
Harnsäure  zerstört  wurde,  worauf  dann  nach  dem  Entfärben  mit  Thier- 
kohle beim  Erkalten  die  Xanthinverbindnng  ziemlich  farblos  krystalli- 
sirte.   Sie  wurde  wieder  in  kochendrai  Wasser  gelöst ,  mit  Ammon 
und  noch  etwas  Silberlösung  versetzt,  wodurch  eine  gallertartige  Yer^ 
bindung  von  Xanthin  mit  2  At  Silbero^d  niederftllt,  die  dann  nach 
dem  Anawaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wurde.   Das  Filtrat 
eingedampft,  lieferte  nun  endlich  das  Xanthin,  von  dessen  Reinheit 
Stromeyer  sidi  durch  einige  Stickstoffbestimmungen  u.  s.  w.  über- 
zeugte.    Sehr  empiiiidiich  für  Xanthin  ist  nach  Stro- 
meyer Sublimatlösung,  indem  ein  Theil  in  30,000  Tb. 
Wasser  gelöst  noch  eine  sichtbare  Trftbung  ergibt^  in 
40,000  Tb.  aber  nicht  mehr. 

Um  die  Menge  des  entleerten  Xantbins  approximativ  schätzen  zu 
können,,  setzte  Dtlrr  zu  je  20  CC.  einer  ^/t  Proc.  Kochsalz,  1  Proc 
Harnstoff  und  Qlaubersalz  enthaltenden  Lösung  abgewogene  Mengen  von 
V4  bis  20  Mgrm.  Xanthin.  Es  entspricht  diese  Lösung  10  CO.  Harn, 
der  auf  sein  doppeltes  Volum  yerdlinnt  ist.  Bei  der  Bestimmung  des 
Chlors  durch  Qnecksilberlösung  zeigte  sich  nun,  dass  schon  der  kleinste 
Zusatz  von  Xanthin  die  Schärfe  der  Reaction  vermindert.    Waren  2 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharia.  Bd.  134,  p.  4&. 
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bis  4  Mgrm.  Xanthin  der  Lösung  zugesetzt,  so  erfolgte  der  Harnstoff- 
qaecksilbeniieddrechlag  früher,  ehe  die  erforderliche  Menge  der  Qaeck- 
ailberlöBung  zagetrOpfelt  war;  es  worden  8  CO.  anstatt  der  erforder- 
lichen 10  CG.  yerabreieht.   Bei  einem  Zusatz  von  6  Mgrm.  Xanthin 
bewirkten  einige  Tropfen  QnecksilberUtonng  schon  eine  starke  FSllmtg. 
IKe  n&mlicheu  Proben  mit  normalem  Harn  ansgefflhrt,  ergaben  diesel- 
ben Resnltate.    Es  folgt  hieraus,  dass  wir  bei  einem  Harn,  bei  dem 
uns  die  Chlor bestimmung  mit   der  Quecksilberlüsung  ganz  im  Stich 
lässt.  ungefähr  0,6  Grni.  Xantiiin  auf  1000  Th.  Urin  vermuthen  dür- 
fen, also  mehr  als  die  in  der  Norm  entleerte  Harnsäure  beträgt.  War 
die  Reaction  nicht  autgehoben,  aber  bedeutend  gestört,  so  kann  man 
auf  einen  Gehalt  von  nahezu  0,2  bis  0,4  Grm.  im  Liter  Harn  schliesseo. 
Das  in  Rede  stehende  Verfahren  dient  auch  als  ein&cbste  Methode^ 
nm  die  Gegenwart  von  Xanthin  im  Harn  an  erkennen.  Man  fällt  des 
Harn  mit  Barytlösung  ans,  nentralisirt  das  Filtrat  genan  nnd  trOpfelt 
Snblimatlösnng  zn.   Entsteht  sogldch  ein  weisser,  floddger  Nied«^ 
schlag,  so  zeigt  dieser  die  Anwesenheit  von  Xanthin  an.    Beim  KflO* 
tralisiren  muss  man  sich  vor  einem  Ueberschnss  von  Säure  hüten,  d» 
der  weisse  Niederschlag  schon  in  ziemlich  verdünnten  Säuren  löslich 
ist.    Der  Zusatz  von  Sublimatlösung  ohne  vorgängige  Ausfällung  mit 
Barytwasser  kann  über  die  Gegenwart  von  Xanthin  nicht  entscheiden, 
da  auch  die  Harnsäure  einen   ähnlichen  Niederschlag  mit  Sublimat 
bildet.    In  fast  jedem  normalen  Harn  erfolgt  durch  Snblimaklösiing 
nach  läng^em  Stehen  eine  weissliche  Trübung  nnd  ein  geringer  Nie- 
derschlag.  Schliesalicb  bringt  Dftrr  ein  Yerfabren  in  Yorsclilag,  un 
die  Liebig'sche  Titnrmethode,  wenn  ste  durch  Xanthin  nnanwendbsr 
geworden  ist,  wieder  alisfbhrbar  zu  machen.   Man  fUlt  zuerst  ehis 
bestimmte  Menge  des  xantbinhaltigen  Harns  mit  Barytlösung  aus,  neor 
tralisirt  mit  Salpetersäure  und  tröpfelt  gemessene  Mengen  Sublimat- 
lösung  so  lange  zu,  bis  nach  längerem  Stehen  kein  Niederschlag  mehr 
erfolgt.   Dann  tiltrirt  man  und  setzt  zu  einer  abgtmiessenen  Menge  des 
Filtrats  in  gewohnter  Weise  die  Quecksilberlösung  hinzu.    Einige  Ver- 
suche mit  dieser  Methode  hat  Darr  angestellt  und  genügende  Hesal- 
tate  erhalten. 

TTeber  eine  albnminartige  ferment-Sübstanz  des  Urins.  Nach 
den  Untersuchungen  von  Bechamp  *)  enthält  der  normale  Urin  ge- 
sunder Menschen  eiife  proteinartige  Substanz,  welche  im  Stande  ist 


*)  Compt.  Rend.  T.  ÜÜ,  y.  445.  18bö._ 
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Amylum  in  Zucker  überztiftihren.    Vermischt  man  normalen,  sorgfältig 
filtrirten  Urin  gesunder  Menschen  mit  2  oder  3  Volumen  Alkohol  von 
88  bis  90  Proc,  so  entsteht  sofort  ein  flockiger  Niederschlag,  der  auf 
einem  Filter  geBamnelt  snd  grindlich  mit  Alkohol  von  75  Proe.  aas- 
gewaaciieii,  ein  Gemenge  einer  äweissartigen  Substanz  tmd  phospbor- 
saurer  Erden  ist.   Der  Niedttschlag  ans  1000  CG.  Urin  enthält  0,3 
bis  0,65  Grm.  der  organischen  Snbstsnz,  deren  Menge  nach  dem  Alter, 
dem  Gesebledit  und  der  Nahrang  der  Person,  ebenso  nach  der  Tages- 
icit,  zu  welcher  der  Urin  cutkei  l  wurde,  zu  wechseln  scheint.  —  Die 
eiweissartige  Substanz  ist  in  Wasser  löslicli  und  lässt  sirli  daher,  nach- 
dem von  dem  gesammelten  Niederschlag  der  Aikuhol  abgedunstet.  durch 
Vertlieiien  desselben  in  Wasser  und  Fillriren  von  den  phosphorsauren 
Erden  trennen.  Die  w haltene  Lösuug  lässt  nach  dem  Verdunsten  eisen 
Rückstand,  welcher  bei  weiterem  £rhitzen  den  Geruch  nach  verbrann- 
tem H<»ni  and  endlich  eine  alkalische  As<die  li«fert.    IHeeelbe  Lösung 
gibt  mit  Millon's  Beagms  einen  weiasflockigen,  wie  bei  allen  Protein- 
verbindongen,  allmfthlidi  roth  werdenden  ^Niederschlag.  —  Biese  ans 
dem  Urin  dnrdh  Alkohol  gefftllte,  nnd  dem  Niederschlag  durch  Wasser 
entzogene  organische  Substanz  wirkt  nun  nach  den  Untersuchungen 
von  Bechamp  wie  ein  Ferment,  wovon  man  sich  durch  folgenden 
Versucli  überzeugen  kann:    Aus  250  CC.  fällt  man,   wie  oben  an- 
gegeben, durch  Alkohol  den  Niederschlag,  wäscht  denselben  mit  Alkohol 
gründlich  aus,  lässt  den  Alkohol  abdunsten,  verttieilt  den  Niederschlag 
darauf  in  30  CC.  Wasser  und  filtrirt  von  Neuem.  Die  erhaltene  Flttssig- 
keit  theilt  man  in  zwei  Xheüe  und  stellt  damit  folgende  Versuche  an: 

1.  Einen  ans  2  Orm.  Amylnm  und  40  GG.  Wasser  dargestellten 
Kleister  .msetzt  man  mit  der  einen  Hftlfte  der  LOsnng  und  erhitzt 
im  Wasserbade  aaf  60  —  70^  G.  In  wenigen  Augenblicken  wird  der 
Kleister  dtinnflflssig  und  nach  einigen  Stunden  findet  man  das  Amjlom 
2am  Theil  in  Zucker  verwandelt. 

2.  Die  zweite  Hälfte  der  Flüssigkeit  erhitzt  man  zum  Kochen  und 
wiederholt  damit  den  \  ♦  rsucli  l  ;  das  Fltlssigwerden  des  Kleisters  erfolgt 
jetzt  nicht  und  die  Zuckerbildung  bleibt  aus. 

Allein  um  zu  zeigen,  dass  der  Urin  ein  lösliches  Ferment  ent- 
hält, braucht  man  letzteres  nicht  erst  zu  isoliren,  es  genügt  schon 
10  GG.  des  frisch  entleerten  und  filtrirten  Urins  wie  vorhin  mit  Stärke- 
ldeister anf  60 — 70^  G.  zu  erwftrmen.  Bas  Flflssigwerden  des  Klei- 
sters erfolgt  sehr  schnell  und  die  Zuckerbildung  nach  einig^  Stunden, 
wenn  man  die  Temperatur  auf  60^  G.  erhält.  Um  zu  zeigen,  dass 
diese  Zuckerbildung  in  der  That  durch  ein  im  Urin  enthaltenes  lös- 

Pr«i«Bi«fl,  ZvilMdinflu  IV.  Jahrgang.  83  ^ 
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Ikhes  Ferment  und  nicht  etwa  dnrch  die  freie  Sänre  desselhen  bewirkt 
wird,  genügt  e«,  denselben  Urin  Tor  dem  Tersach  einmal  zam  Koeben 
zn  erhitzen;  die  Wirkung  des  Ferments  ist  damit  zerstört,  der  Ekisler 
wird  nicht  flttSBig  nnd  seihst  nach  128tandlgein  Stehen  bei  einer  Ten- 
peratnr  yon  60^  0.  konnte  keine  Znckerbildnng  beobachtet  werdes.  ^ 
Wie  der  Urin  des  Menschen  wirkt  auch  der  der  Hunde  und  Kaninchen. 
Bechamp  nennt  dieses  nene,  löslicliü  Ferment  Nefrozrraase.  Dasselbe 
ist  viel  weniger  ^virksani   wie  «las  Ferment  des  gemischten  Speie iiel? 
oder  die  Diastase;   bei  gleichem  Gewicht  verlangt  es  36  mal  mehr 
Zeit  als  diese,  um  ein  gleiches  Gewicht  Amylum  umzusetzen.  Wie  die 
Diastase  nnd  die  Sialozymase  ist  es  ohne  Wirkung  anf  Bohrzucker, 
Qbereinstimmend  mit  den  Versuchen  Gl.  Bernard's,  nach  welchen  in 
das  GeAiSsystem  i^jidrter  Bohmeker  sich  unTerftndert  im  Urin 
wiederfindet. 

IMe  begonnenen  Tersnche  lassen  B^ohamp  ho^  bald  den  Be- 
weis liefern  zu  können,  dass  die  Nefrozjraasc  schon  in  den  Nieren, 
auf  Kosten  einer  der  ProteTnsubstanzen  des  Blutes,  gebildet  wird.  Ver- 
suche mit  pathologischen  Urinen  haben  ferner  schon  gezeigt,  dass  die 
Menge  der  Nefrozjrmase  oder  einer  anderen,  vom  Albumin  der  eiweiss- 
haltigen  Urine  verschiedene  Protelnsnbstanz ,  in  manchen  KrankheU^ 
aii'^serordentlich  vermehrt  ^  in  anderen  ausserordentlich  vermindert 
auftritt. 

TTeber  Hantitoff-  nnd  Ammoniakbestimmnng  im  Harn,  imW 

sondere  der  Pflanzenfresser.    —    1.    ilarnstoffbestim  m  n  ii  g. 
Rautenberg  sprach  früher  die  Vermuthung  aus,  dass  die  zur  ge- 
nauen Titrirung  des  Harnstoffs  in  kochsalzhaltigrm  Harn  nach  Lie- 
hig'schem  Verfahren  erforderliche  Entfernung  des  Chlors  sich  vielleicht 
durch  Zuhttlfenehmen  einer  CorrectionatabeUe  werde  umgehen  lassen, 
welche  angibt»  um  wie  viel  bei  einem  gewissen  Gehalt  des  Harns  an 
Harnstoff  einerseits,  an  Kochsalz  anderseits  die  zum  Anstitriren  ver- 
brauchte Quantität  QnecksüberlOsung  grosser  oder  kleiner  ansonebmen 
ist,  um  auf  die  richtigen  Zahlen  fttr  Harnstoff  zn  kommen.  Bauten berg*) 
ermittelte  nun  dnrch  eine  Reihe  von  Titrationen,  die  sich  auf  die  verschie- 
denartigsten G(imische  von  Harnstoff-,  Kochsalz-  und  Glanbersalzlösungen 
bezogen,  dass  nur  innerhalb  sehr  engerMischiint^sN  prhältnisse  daran  zu  den- 
ken sei,  auf  dem  beabsichtigten  Wege  lum  Ziele  zu  kommen.  Nameuthch 


*)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  13$,  p.  59. 
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eti^h  sitA  der  störende  Umstand,  dass  bei  bohem  Kochsalzgehalt  der 
Mfechmig  (5  00.  Sproc.  Harnstoff-  nnd  lOCC.  Sproc.  KochsaTzldsnng) 

die  Endreaction  mit  Soda,  Eiitstphuii^^  eines  gelben  Niederschlages,  nicht 
mehr  scharf,  sondern  von  einem  Probot ropfcn  zum  andern  vcrschwim- 
mend  hervortrat.  —  Die  J)(  uiitznnrr  Her  bekannten  Thatsache.  dass 
Sublimat  im  Gegensatz  zn  salpotcrsaurcm  Quecksilberoxyd,  durch  Na- 
tronhicarbonat  nicht  gefüllt  wird,  Hess  den  Zweck  dann  in  weit  ein- 
facherer Weise  erreichen.  Man  wendet  nämlich  statt  des  bisher  ge- 
brAichHcben'  elnfodr-kohlensaiiren ,  das  doppelt-koblensanre  Natron  als 
Erkenrnrngsrnfttel  des  Quecksilber -Üeberschnsses  an  nnd  operirt  im 
Uebrigen,  wie  folgt  Von  der  hanrätoffhaltigen  Flttssigkeit  werden  zwd 
Proben,  jede  zn  15  OD.,  abgemessen.  Die  eine  daron  sänert  man  mit 
einem  Tropfen  Salpetei-säure  schwach  an  und  fügt  dann  so  lange  von 
der  Normal- Quecksilberl fisung  (30  CO.  =  15  CO.  2proc.  ITarnstoff- 
lüsnnff)  hinzu.  Ins  ^u  li  eine  hlf'ibpnde  Trübung  einstellt.  Die  Anzahl 
der  hierbei  verbrauchten  CC.  <^uecksilberlö8ang  bildet  die  Correction 
für  Kochsalz.  —  Die  zweite  Probe  dient  zum  Ausfällen  des  Harnstoffs. 
Man  lässt  die  ijueoksilherlösang,  ebne  vorhergehende  Ansftiiernng  der 
Probe,  allmfth^ich  znfliessen  nn4  bewirkt  die  Nentralisation  der  beim 
Entstehen .  des  Harnstoff- Qaecksilberoxjds  fireiwerdenden  Sftare  dnrch 
saceessiTen  Znsatz  kleiner  Mengen  von  reinem  prftdpltlrtem  kohlensanrem 
Kalk.  Znr  Prüfung,  ob  aller  Harnstoff  ansgeföllt  ist,  bringt  man  mit 
dem  Glasstabe  einen  starken  Tropfen  auf  eine  sorgfältig  geroinigLt;.  an 
der  Unterseite  dicht  mit  Asphaltfirniss  ijberzogcne  Glasplatte  und  be- 
deckt denselbei)  mit  riiii  ni  I'ropfen  in  Wasser  anfgertihrten  doppelt- 
kohlensauren Natrons,  wobei  das  Erscheinen  der  ersten  deutlichen 
S)[»aren  einer  gellm  Färbung  die  Beendigung  der  Keaction  anzeigt.  — 
Um  das  alel  Reagens  angewandte  Natronbicarbonat  beqnem  m  Himd  * 
ztt  häb(äi  nnd  von  elnfftch-kohlensanrem  Salz  möglichst  frei  sm  halten, 
verfilfart  R'äntenberg  folgendermaassen :  Das  käufliche  Satz  wird  fein 
zM^ben  in  eito  triehterfiftrmfg  ausgezogenes  vi^eites  ROhrenstOtek  ge- 
bracht, in  dessen  Spitze  ein  Asbestpfropfen  steckt  «nd  welches  man 
unten  durch  ein  Kautschukröhrchen  mit  Quctschhalin.  oben  durch  einen 
Kautschukstöpsel  verschlossen  hlUt.  Nachdem  das  Salz  vor  jedesmaligem 
Gebraucii  einiire  Mal  mit  kleinen  Mertiron  Wasser  ausGrewaschcn,  nimmt 
man  davon  mit  dem  Glasstabe  in  ein  kleines  l^echerglas  herüber  und 
fügt  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  beim  Durchrühren  ein  dünner  Brei 
entsteht,  den  man  dij'ect  zur  Bedeckung  des  Probetropfens  verwendet. 
Die  angefflhrten  Belege  liefern  d^  Beweis,  dass  der  Einflute  des 
Sublimats  —  In  Welchen  sich  dalB  Kochsalz  des  Harns  beim  Zusarainen- 
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bringen  mit  aalpetentuireiii  Qaednilberoxyd  nvmtai  —  aif  die  Hain- 
stoffbestimmiuig  bei  Anwendang  toh  doppeltf^kolikiiiMiren  Natron  lut 
vollatftndig  venehwindet.  Verf.  war  nach  dieser  Abflnderung  im  Stande, 
den  Harn  bis  auf  04  bis  0^2  CO.  Quecksilberlösnng  (1  bis  2  MgraL 

Harnsioü  j  mit  Sicherheit  auszutitriren.  Versuche  mit  Harn  des  Men- 
schen und  der  Fleischfresser  liegen  zwar  bis  dahin  nicht  vor,  doch  es 
kami  keinem  Zweifei  unterliegen,  das?  die  Reaction  mit  doppelt-kohlen- 
saurem Natron  sieb  auch  bier  bewähren  wird.  Enthält  ein  Harn  we- 
niger als  2  JE^oc.  Harnstoff,  so  muss  bekanntlicb  für  je  5  CG. 
QaeckailberKtoang,  die  weniger  aU  äO  CO.  gebraucht,  nach  Liebig'a 
Angabe  0,1  GG.  in  Abzug  gebracht  werden,  wenn  die  Sesnltate  ricbtig 
sein  soUen.  Terf,  fand  dnreh  eine  Beibe  von  Veraneben,  da»  für  Jeden 
CO.  Qaecksilberlösang ,  weleber  weniger  ab  80  CO.  (29,6)  bis  znm 
Eintreten  der  Endreaction  erforderlicb,  von  der  im  Ganzen  verbrauchten 
Anzahl  CO.  abzuziehen  ist : 

0,08  CC.  bei  einem  Minderveibraneb  unter  10  CG. 
0,06    „    „     „  „        von  10 — 16  Ca 

0,04   „    ^     „  „  „  15— iwy  00. 

Wie  man  sieht,  bestätigt  sich  hier  die  früher  von  dem  Verf.  ge- 
machte Wahrnehniunff.  dnss  der  Corrections-Coefficient  mit  zunehmender 
Verdünnung  abnimmt;  der  Durchschnittswerth  0,06  stimmt  mit  dem 
schon  früher  Yon  dem  Verf.*)  für  eine  Qnecksilberlösung,  wovon  30,5  CC. 
SB  15  CG.  2proc.  Hamstofflösung, '  angegebenen  überein. 

2 .  A  m ra  0  n i  a  k  -  B  e  3 1  i  m  m  u  n  g.  Der  von  mir  empfohlenen  S  c h l  Ö- 
sing'bchen  Methode  zur  ßeaümmuxig  des  Ammoniaks  im  iiarn  macht^Rau- 
tenberg  den  Vorwurf,  dass  ein  längerer  (48sttindiger)  Zeitraum  vergeht, 
bis  die  Operation  beendet  ist.  £r  Terauchte  darauf  das  von  F.  M  o  h  r  **) 
YorgeseUagene  Verfahren,  welches  wesentlich  dam  besteht,  dasa  man  den 
genau  nentralisirten  Harn  mit  einer  abgemessenen  Mei)ge  titrirter  Ealil5- 
snng  koeht  ond  statt  der  Alkalitftt  des  entweichenden  Ammonialre  die  resti- 
rende  Alkalitftt  des  zngesetaten  KaUs  misst.  Eine  grossere  Venncfa»' 
reihe  zeigte,  dass  diese  Metbode  auf  Rinderham  nieht  anwendbar  ist. 
Das  i\Iühi  s<jhe  Verfahren  ergab  hierbei  —  bei  den  mannigfaltigsten 
Moditicationen  desselben:  Koclien  mit  Aetzkaii  oder  kohlensaurem  Kah 
im  Üolbeu  nach  Vorschrift,  oder  im  Vacuum,  odßr  im  Wasserdtoäsuom, 


♦)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  II,  p.  PI. 

*)  Vergl.  dessen  Lehrbuch  der  litrirmethodey  2.  Auf].,  p,  517. 
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Abdampfen  zur  Trockne  an  der  Luft  oder  im  Vacnnm.  dic^e  Opera- 
tionen  mit  mschiedenen  Zusatzmengen  von  Kali,  bei  verscliiedener  Dauer 
der  Etawirkung  u.  s.  w.  ausgefUhrt  —  im  Vergleich  mit  den  Methoden 
Ton  SehlOsing  und  BouBsIngault  (Kochen  des  Harns  mit  Kalk- 
milch oder  SodalOsung  im  luftleeren  Raum  und  Anifongen  des  Ammo- 
niaks in  titrirter  Schwefelsäure)  consfant  einen  Ammoniak-Üebersclmss 
und  zwar  meistens  einen  sehl*  bedeutenden.  Beide  letztere  Methoden 
aber  siml  von  deren  Erfindern  sowohl,  als  auch  nochmals  von  Ran- 
tenberg  sorffföltig  geprüft,  wobei  dio  anf  die  eine  oder  andere  Weise 
gefundenen  Ammoniakmengen  in  der  Regel  sehr  gut  übereinstimmten. 
Die  von  Mohr  aasgeführten  Gontrolversuche  dagegen  beschränken  sich, 
soviel  aus  dessen  Titrirmethode,  p.  518,  hervorgeht,  auf  die  wieder- 
holte Untersuchung  eines  und  desselben  Menschenharns,  wobei  fther- 
elnstimmende Resultate  erhalten  wurden;  Uber  correspondirende Bestim-  ■ 
mungen  nach  der  Seh  10  sin  gesehen  oder  Boussing  au  ItVhen  Me- 
thode oder  aber  mit  Ilani,  dem  eine  bestimmte  Quantität  Ammonsalz 
zugesetzt  war,  findet  sich  nichts  angegeben.  —  Der  bedeutende  Ammo- 
niak-Ueberschuss,  den  man  bei  dem  Mohr'schen  Verfahren  findet,  hat 
wohl  olfenbar  darin  seinen  Grund,  dass  gewisse  ursprünglich  ntnitraJe 
„Extractivstoffe^^  des  Binderharns  durch  die.  Einwirkung  der  Allcalien 
in  Produkte  von  saurer  Natur  flhergeftthrt  werden,  welche  das  zuge- 
setzte Alkali  thdlweise  sättigen;  Hantstoff  und  Hippursäure  kommen 
dahei,  wie  sich  Rautenberg  durch  besondere  Versuche  überzeugt 
'  hat,  nicht  fai  Frage.  —  Bei  menschlidiem  Harn  seheint  das  Verfahren 
Mohr's  nach  Rautenberg  eher  anwendbar  zu  sein,  doch  reichen 
die  wenigen  angestellten  Versuche  noch  keineswegs  aus,  um  ein  be-  . 
gründetes  ürtheil  fällen  zu  können.  Immer  sind  die  AbweichuuL'i  n 
nach  Schlösing'a  und  Boussingaul t's  Methode  einerseits  und  nach 
Mohr's  Methode  anderseits  noch  ziemlich  bedeutend,  wie  aus  folgen^ 
den,  von  Bautenberg  ausgeführten  Bestimmungen  hervorgeht 


Nach 


Nach 
Bonssingault. 

0,103  Proc.  NH,. 


Sfiec.  G«w.  1,028 

«  1,025 


Menschenham : 


Schlösing. 

0,111  Proc.  NH„ 
0,078  „ 


0,077  „ 


Nach  Mohr« 


Mit  Kali  gekocht 


Mit  Soda  im  Vacuum 


0,079  Proc.  NH, 
0.047    „  „ 


abgedampft. 

0,098  Proc.  NH«. 
0,068   „  „ 
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Vt\m  di«  Beitunaiiag  der  Bmttdiuiftiii«  im  Han  dir  Hindit. 

G.  Meissner  und  F.  J  ol  l  y  *)  lieferten  eine  interessante  Arbeit  über  das 
Entstehen  der  BernsteiusäuiL'  Im  thierisclieu  Stolfwechsel  und  tandeii  zu- 
nächst, da-^-  cm  mit  Fleisch  und  Fett  guftitterter  Hund  conatant  nicht 
unbedeutende  Mengen  von  Bernsteinsäure  an  Natron  gebuuden  mit  dem 
Harn  ausficlieidet.    Der  Harn  wurde  mit  Barytwasser  ausgefällt,  nacii 
EutfernnDg  des  überschüssigen  Baryts  mit  Schwefelsftiure  (unter  Yer- 
meidang  jeden  Ueberschnsaes)  wurde  die  daon  noch  stark  alkaliflcki 
Flflssigkeit  mit  Salzsäure  neoAratisirt  und  so  weit  eben  aiiigedainfft) 
bis  beim  Erkalten  die  ErystaUlsation  des  Hanutoiii  begann;  weui  sich 
vorher  bei  noch  nicht  za  dickflOssiger  BeschalEsnheit  des  Urins  harn- 
saures  Salz  ausschied,  was  sehr  oft  der  Fall  war,  so  wurde  dasselbe 
({■arch  Filtriren  entfernt,  doch  bringt  es  keinen  jSaciithtiil ,  wemi  man 
auch  vorluutig  keine  Rücksicht  darauf  nimmt.    Nach  dem  Eindampfen 
wird  so  \iel  absoluter  Alkoiiül  zugesetzt,  dass  etwa  das  ursprüngliche 
HarnvoluiA  erreicht  wird;  hatten  schon  Krystallisationen  angefangea, 
80  ist  es  gut  die  Extraction  mit  Alkohol  in  der  Wärme  vorzunehmeo 
und  nach  dem  Abkühlen  zu  filtriren.    Das  bernsteinsaure  Natron  ist 
in  starkem  Alkohol  unldsUch  und  wird  also  geüUlt.  Man  erhalt  m» 
meistens  klebrigen  bräunlich  geflbrbten  Niedersofalag,  der  sich  gut  tb- 
setzt  und  im  Wesentlichen  besteht  aas  bemsteinsaurem  Natron,  (M/tt- 
alkalien,  hamsaurem  Alkali,  emem  grossen  Theil  des  Harnfarbstoib 
und,  wenn  der  Harn  einigermaassen  reich  an  Kreatin  ist,  auch  ans 
ivreatin.    Wurde  der  iiani  nicht  zuerst  mit  Baryt  ausgefällt,  so  uüt- 
hält  der  Niederschlag  durch  Alkohol  viel  mehr  anorganische  Stoffe,  die 
lüstig  sind;  doch  ist  das  hernsteinsaure  Natron  dann  gleichfalls  leicht 
nachzuweisen  und  zu  gew  iiineu.    Löst  man  den  gut  abgepressteo  Nie- 
derschlag in  Wasser,  so  erhält  man  eine  stets  braun  gefärbte  neutrale 
Lösung.    Nach  Goncentrirung  derselben  auf  dem  Wasserbade  pflegt 
beim  Erkalten  noch  harasaures  Natron  ausfallen»  welehef»  man  dnieh 
Filtration  entfernt.   Lfisst  man  einen  Tropfen  dieser  Lösung  auf  dem 
Objcctträger  rasch  krystallisiren ,  so  scheidet  sich  das  hemstehissan 
Natron  in  zwar  meist  sehr  unyollkommeBen ,  aber  charakteristisclMB 
Formen  aus.    Es  sind  laiizetl-  oder  weideublattförmige  Biättchen  odff 
Nadeln,  zuweilen  in  der  Mitte  verdickt,  meist  sehr  langgestreckt  nüt 
kleineren  Nadeln  und  Nadelnbüsclielii  besonders  an  den  Enden  besetzt, 
zuweilen  zu  Büscheln  oder  zu  straiiligen  kugeligen  Maasen  vereinigt; 


*)  «U)ttinger  gelehrte  Anseigen,  1666,  Kr.  8,  p.  41. 
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die  Nadeln  erscheinen  sehr  oft  wie  der  Länge»  nach  iin regelmässig  ge- 
furcht oder  gespalten.  Hat  man  diese  ejgenthümliclien  Krystallisation  ii 
einigemal  gesehen,  so  erkennt  man  sie  sehr  leicht  wieder  und  sie  sind 
nützlich  zur  vorläufigen  Ohentirang.  Ueherlässt  man  die  concentrirte 
LOcoDg  bei  niederer  Temperatur  eich  eelbst,  so  krystalliflirt  das  bern- 
steiasaiire  Natron  heraiis,  gewOlmlicfa  vor  den  Chloralkalien,  wenn  diese 
nieht  in  sehr  bedeutender  Menge  im  Harn  enthalten  waren.  Bei  gros- 
serem Gehalt  des  Extracts  an  benuteinsaarem  Natron  thot  man  am 
besten  auf  diese  Krystallisation  zu  warten  um  das  Salz  zu  isoliren. 
Mehrere  Male  erhielten  die  Verf.  dasselbe  sofort  in  grossen  schönen 
Krystalleii  von  der  Länge  eines  oder  mehrerer  Cm.,  die  schon  nach 
einmaligem  ümkrystailisiren  fast  reine  farblose  Krystallp  lieferten.  Es 
ist  das  neutrale  in  rhombischen  Säulen  krystallisirende  Salz,  w^che 
namentlich  bei  grösseren  Krystallen  oft  in  der  Richtung  der  S^tenaien 
an  Talelform  verkürzt  sind  und  aUmfthlioh  an  der  Luft  yerwittem. 
Bei  Gegenwart  geringerer  Mengen  des  bernsteinaaureo  Salzes,  oder  bei 
Verunreinigung  durch  Qiloralkalien  oder  hamsauree  Alkali  haben  die 
Verf.  die  Bemstdnsfture  mit  neutraler  Eisenchloridldsung  als  bernstein- 
saures Eisenoxyd  gefällt  und  dieses  mit  Ammon  unter  Erwärmen  zer- 
setzt. Das  bernsteinsaure  Amnion,  dessen  Krystallisation  geprüft,  wurde 
mit  salpetersau rt'm  Silberoxyd  gefällt  und  aus  dem  weissen,  in  Wasser 
ganz  unlöslichen,  pulverförmigen  Silbersalz  mittelst  Schwefelwasserstoff 
die  Säure  abgeschieden.  Aus  dem  Natronsalz  kann  man  die  S&ore 
durch  Siersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Extraetion  mit  absolutem  AU 
kohol  in  der  Wftrme  und  Umkrystallieiren  aus  Wasser  erhalten.  Beim 
Erhitzen  des  Natroosalzes  mit  saurem  schwefelshurem  ICali  im  Bdhr- 
ohen  tttblhnirt  die  Sfture.  Bei  Zusatz  einer  Misdiung  von  Chlorbarynrn, 
Ammon  und  Weingeist  zu  der  Lösung  des  Natronsalzes  schied  sich 
sofort  weisser  bernsteinsaurer  Haryt  aus.  Aus  der  concentrirten,  wäs- 
serigen, hiedend  heissen  Lösung  des  Natronsalzes  falUe  siedende  Chlor- 
caiciumlöäuug  sofort  bernsteinsauren  Kalk  in  kurzen  nadeiförmigen 
Krystallen  aus,  das  muhr  Wasser  enthaltende  Kaiksalz  schied  sich  all- 
mfihlich  aus  der  Mischung  der  beiden  Lösungen  bei  niederer  Tempe* 
ratur  aus.  Bdm  Zersetzen  des  Natronsalzes  mit  Säuren  auf  dem 
Objeetträger  sdiied  sieh,  wenn  nicht  zuviel  Wasser  zugegen,  die  Bern- 
fltekisättre  zunftdist  raacli  in  unr^elmäsaigen  sechsseitigen  oder  rhom- 
bisehen,  meist  dUnnen  daehriegeUftrmig  über  etimnder  geschiehteten 
Tafeln  aus,  bei  langsamerer  Krystallisation  trat  sie  in  den  ausgebilduten 
bekannten  Formen  des  rhombischen  Prisma's  oder  dickerer  rUomboed- 
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rischer  Tafeln  auf,  die  mit  den  von  Lehniann*)  gelieferten  Abbildungen 
vollständig  überoinstimmten.    Die  Sublimation  begann  bei  140**  C. ;  das 
Scbmelzcn  erfolgte  bei  180°  C. ;  die  weissen  Dämpfe  hatten  die  bekaaute^ 
stark  zam  Husten  reiz^de  Wirkung.  Weitere  Vergleiche  mit  den  Eigen- 
schaften reiner  BemsteinBfture  und  deren  Salze  gaben  voltotiUidig  te- 
einstimmende  Resnltate,  so  daas  es  der  Elementaranalyse  nicht  bedirfte, 
nm  diese  Säure  mit  yoUer  Sicfaerh^t  in  dem  Hundeham  zu  erkemm. 
—  IHe  Menge  der  täglich  entleerten  Bemsteinsinre  nahm  m  mit  dir 
Menge  des  Fettes  in  der  Nahrung  und  wurde  gering,  wenn  der  Hund 
möf^lichst  mageres  Fleisch  erhielt.    Bei  sehr  fettreicher  Nahrang  wurden 
mebrere  Mal  aus  800  CC.  Harn  nahe  an  2  Grm.  bernsteinsaTires  Na- 
tron erhalten.    Bei  vegetabilischer  Kost,  Brod  and  Kartoffeln,  wurde 
die  Menge  des  bernsteinsauren  Natrons  im  Harn  immer  kleiner  und 
zuletzt  fand  sich  gar  keine  Bernstdnsftore  mehr  im  Urin. 

Meissner  und  Jolly  beobachteten  die  BernsfeeinsAure  auch  in 
Kaninchenham.  Füttert  man  Kaninchen,  welche  bisher  Wiesenheu  «od 
Kleie  erhalten  hatten  und  dabei  neben  Harnstoff  viel  Hippursftnre  in 
Harn  ausscheiden,  ausschliesslich  mit  den  Wurzeln  von  Daucns  Carofa, 
so  scheiden  die  Thiere  neben  Harnstoff  Bernsteinsäure  aus  und  iie 
Hippursäure  (rcsp.  Benzoesäure)  wird  auf  ein  Minimum  reducirt  oder 
verschwindet  fast  ganz  aus  dem  Harn.  Die  Bemsteinsäure  ist  im  Ka- 
ninchenharn als  Kalisalz,  entsprechend  dem  Vorwalten  der  Kalisalze  iü 
allen  Yegetabilien ,  enthalten.  Einigemal  sahen  die  Verf.  die  Säon 
auch  zum  Theii  an  Kalk  gebunden,  als  sdiwer  IMehen  und  daher 
frühzeitig  in  grossen  nadelfitamigen  KrystaUen  sieh  ausscheidenden 
bemsteinsauren  Kalk  linftreten.  Dieses  Salz  krystalliairt  ohne  Weitem 
ans  dem  in*  diesen  Fällen  wenig  kohlensauren  Kalk  enthaltenden  Hsn 
beim  Stehen  in  niedriger  Temperatur  heraas.  Fällt  man  den  ültrirten 
,  Harn  mit  Baryt  aus,  entfernt  den  gelösten  Baryt  mit  Schwefelsäure 
«  und  neutralisirt  vollends  mit  Salzsäure,  dampft  dann  ein,  so  kann  beim 
Erkalten  der  wenig  gefärbten  concentrirten  Lösung  das  neutrale  bern- 
steinsaure Kali  in  glänzenden  Krystallschuppen  sofort  reichlich  kryst&l- 
IjBir&ii  ee  sind  dAnne  rhombische  Taf^n,  die  nidit  yerwittem,  selff 
Ähnlich  dem  cblorsauroi  Kali.  Aus  70  CG.  Harn  erhielten  die  V«f* 
ttber  0,1  Grm.  bemsteinsanres  Kali.  Die  Untersuchuig  ist  beim  Ka- 
ninchenham weit  leichter,  weil  die  bemstehisanren  Salze  leichter  reii 
und  ohne  anhaftende  stickstoffhaltige  Substanzen  erhalten  werden  hflr 


*i  Pessen  Handbuch  der  physiol.  Chemie,  p.  60. 
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nen,  was  namentlich  auch  aut  die  Erlangung  guter.  auRgehildeter  Kry- 
ptalle  der  Säure  von  grossem  Eiufluss  ist.  Da  die  Wurzeln  von  Dau- 
CU8  Carota  äpfelsauren  Kalk  enthalten,  so  leiten  die  Verf.  *das  Auftretea 
der  Bernsteinsftnre  im  Kanincbenharn  nacli  Fftlterong  mit  Mobnrttben 
▼on  dem  Gehalt  der  letzteren  in  Aepfelsftfire  her,  die  ja  bekanntlich 
leicht  anch  durch  Jodwasserstoff  und  durch  GShmng  zn  Bemstdnsftmre 
rednctrt  werden  kann. 

Die  Lehrbücher  schreiben  zur  Abscheidung  der  Bernsteinsäure 
häufig  vor,  dass  man  dieselbe  mit  Salzsäure  in  Freiheit  setzen  und 
dann  mit  Aether  extrahiren  solle.  Die  Verf.  machen  jedoch  auf  die 
sehr  geringe  Löslichkeit  der  reihen  Bernsteinsäure  in  Aether  aufmerk- 
sam, daher  man  sich  bei  der  Prftfang  des  Harns  auf  Bemsteinsäare 
des  Aethers  ^thalten  solle, 

ITeber  das  YoxkommeiL  Ton  Xreatln,  Hainitim  und  AlltatoiA 
im  RniidAhani.  Meissner  nnd  JoUy  (a.  a.  0.)  erstreckten  ihre 
Untersachnngen  andi  auf  das  Vorkommen  der  genannten  E^lrper  im 
Hnndeham.  —  Was  zuerst  das  Kreatln  betrifft,  so  toden  die  Verf. 

dasselbe  immer  neben  dem  Kreatinin  und  zwar  war  die  Menge  des 
Kreatins  wechselnd,  grösser  bei  Fleischkost  als  bei  Kartoffeln  und  Brod. 
Bei  Verabreichung  des  sehr  kreatinreichen  Pferdetieisches  eutlüeli  der 
Urin  sehr  viel  Kroatin,  VerL  sahen  dasselbe  mehrere  Male  schon  zu- 
gleich mit  dem  Harnstoff  ans  dem  eingedampften  Harn  in  grossen  Kry- 
Italien  ansebiess^ ;  kocht  man  dagegen  das  zersdmittene  Fleisch  zavor 
ans  ond  reicht  man  den  ansgepressten  Bflckstand  ohne  die  Brflhe,  so 
erscheint  bedeutend  weniger  Kreatin  im  Harn.  Ebenso  ging  in  das 
Blut  injicirtes  Kreatin  in  grOsster  Menge  unverändert  in  den  Urin  Über. 
—  Auf  die  Löslichkeit  des  Kreatins  wirken  verschiedene  dasselbe  im 
Harn  begleitende  Stoffe  nicbl  unbedeutend  ein;  so  wird  das  für  sich 
in  einem  Gemenge  von  4  Vol.  absolutem  Alkohol  und  1  Voi.  Wasser 
kaum  lösliche  Kreatin,  durch  Harnstoff  und  durch  Kreatinin,  die  darin 
leicht  löslich  sind,  in  gewisser  Menge  mit  in  Lösung  genommen,  auch 
einige  orgaBisch-saure  Salze  erhöhen  die  Löslichkeit  des  Kreatins.  So 
kommt  OS  nun  auch,  dass  bei  der  Ausfüllung  des  eingedampften  Hundo< 
hanis  mit  absolutem  Alkohol  nicht  etwa,  wie  nach  der  Ldslichkeit  des 
reinen  Kreatiim  sa  erwarte  wftre,  sftmmtUehes  Kreatin  gefiUlt  wird, 
vielmehr  ein  grosser  Theil,  zuweilen,  wenn  die  Mengen  nicht  gross, 
sämmtliches  Kreatin  in  die  alkoholische  Lösung  tibergeht.  Bei  länge- 
rem Stehen  dieser  Lösung  setzt  sich  wohl  Kreatin  au  der  Gefässwand 
ab,  doch  kommen  auch  derartige  Absätze  vor,  die  kein  Kreatin  sind. 
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Wenn  aus  eiuer  concentrirten  syrupartigen  Lösung  von  viel  Harnstoff 
uebst  anderen  Stoffen,  wie  man  sie  aus  (lt3m  Alkoholextract  des  Ihrns 
erhält,  der  HUrnstoß  durch  SalpeLcisäure  oder  Oxalsäure  abgeschieden 
wird,  so  pflogt  das  bis  dabiu  der  KrystalUaatioa  hartnäckig  widersteheode 
Kreatin  plötzlich  zu  krystallisiren ;  ebenBO  kaon  die  Ausfäilung  des 
Kreatinins  darch  Cblorzink  auf  das  daaebea  befindlidie  EnH» 
wirken. 

Hamsftare,  die  man  in  neuerer  Zeit  mehre  Male  vergeblich  in 
Handeharii  gesacht  hat',  haben  die  Verl.  bei  Fleischnabrung  nie  fei- 

misst.    Bei  der  vegetabilischen  Kost  nahm  ihre  Menge  ab  and  bei 
fortgesetzter  derartiger  unangemessener   ktimmerlicha*  Nahrung  scheint 
sie  ganz  aus  deua  Harn  verschwinden  zu  küuneu.   Die  Harnsäure  findet 
sich  bei  Fleischnahrung  sehr  oft  zum  grossen  Theil   ais  barusiaures 
*Ammon,  welches  sich  aus  dem  eingedampften  Harn  in  gelbliehen  Kngela 
abscheidet  oder  in  den  Alkohokuederscblag  Obergeht.    Das  harasaore 
Natron  scheidet  dch  stets  amorph,  als  graaWau  fef&rble  KAnier  aas 
und  awar  im  Allgemeinen  8pi;ter  als  das  harnsaam  Amnion.  Bei  vege» 
tabiljscher  Nabmng  entsteht  beim  Eriodteo  des  eingedampften  Bsm 
auch  oft  ein  amorpher,  gefärbter  Absatz,  der  dem  harnsanren  Alkall 
ähnlich  ist,  aber  nicht  innner  aua  solchem  besteht  oder  solches  enthält, 
sondern  aus  einer  bchleimigcn  amurphen  Substanz,  in  der  auch  wobl 
kleinere  Krystalle  von  anscheinend  oxaUaarem  Kalk  eiugeäi<Uloss<ui  aind, 
die  nicht  weiter  untersucht  wurden. 

Einen  ganz  besonderen  und  interessanten  Zustand  bot  der  Hund 
dar,  als. er  nach  lange  Zeit  fortgesetzter  lettreicher  Diftt,  pi^Habch  ktti 
Fett  mehr  fressen  wollte.    Das  Thier  war  stark  gemästet  nnd  bekao 
kahle  Stellen  im  Pelz.   Gans  magere^  vcfetabilische  Koet  wurde  ihn 
gereichl^  die  er  auch  gern  frass.  Der  Harn  ftthrte  viel  bemteinsanr» 
Natron,  sehr  viel  harnsaures  Alkali  und  bedeutende  Mengen  von  Al- 
lan toi  n.    Das  Aliaiilom  krystallisirte  in  schönen  grusseu  Krystall- 
biindeln,  geradeso,  wie  man  sie  aus  Kälberharn  erhält,  aus  der  massig 
concentrirten  Lösung  des  Alkoholniederschlags,   die  das  bernsteinsaiire 
Natron  enthält.    Die  Identität  der  Krystalle  mit  dem  Allantoin,  wie 
es  im  Kälberharn  enthalten  Ulf  wurde  auf  das  Unzweideutigste  nament- 
lich durch  die  ünteranchnng  der  sehr  cbarakteristisoben  Süberverisor 
dang  oonstatirt.   Uebtigens  ist,  wenn  man  es  mit  gWteseren  Msbcw 
zu  thnn  hat,  anch  die  Kr jstaUfonn  des  AUantoinB  charaklkeristiBeher,  sb 
gewöhnlieh  angegeben  wird.   Frerichs  und  Stftdeler  beobachtet« 
Allantoin  im  Harn  vou  Hunden,  denen  künstliche  Aüieinbüschwerden 
beigebracht  worden  waren.    Die  Verf.  glauben,  dass  in  ihrem  Falle 
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etwas  A  ähnliches  aus  anderer  Ursache  vorlag.   Der  Hund  war  mit  Fett 
gestopft,  so  dass  er  durchaus  nichts  davon  mehr  aufnohüieu  wollte  und 
koniite  ;  er  hatte  also  selir  viel  Fett  zu  oxvdireii  mul  wurde  ausserdem 
uoch  zuletzt  längere  Zeit  mit  Vegetabilien,  Brod  und  Kartoffeln,  neben 
dem  Fett  gefüttert.    Hierdurch  hatte  das  Thier  also  ausser  dem  Fett 
noch  viel  andere  grosse  Quantitäten  Sauerstoff  in  Anspruch  nehmende 
Stoffe  zu  verarbeiten.    Da  nun  die  Menge  des  im  KOrper  zur  Dispo- 
sition stehenden  Sauerstoffs  eine  begrenzte  ist,  so  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  jene  leicht  oxydablen  Substanzen  so  viel  Sauerstoff  in 
Anspruch  nahmen,  dass  fttr  die  regressive  Metamorphose  der  stickstoff- 
haltigen Atomcomplexü  nicht  so  viel  Sauerstoff  übrig  blieb,  um  die- 
selben so  weit  wie  gewöhnlich  zu  führen,  daher,  so  meinen  die  Verf., 
das  Allantom  und  die  seiu'  grosse  Menge  harnsaurer  Sake. 

3.  Auf  gerichtliche  Chemie  hezflgliehe  analytisehe 

Methoden. 

Zur  Haehwntvng  von  Fhoiphor  in  organitehen  Maasen, 

Schacht  *)  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  die  schon  von  Blond- 
lot  ^  und  spftter  von  Fresenius  und  mir  ***)  gefundene  Thatsache 
bestätigt,  dass  sowohl  Phosphordampf,  wie  auch  Phosphorwasserstoffgas 

aus  einer  Lösung  von  suipetcrsaurcm  Silberoxyd  ein  Gemenge  von 
Silber  und  Phosphorsilber  fällt.    Neues  enthält  die  Arbeit  nicht. 

Kupfer  im  Biere.  "Will  man  sich  von  dem  Kupfergehalt  eines 
Bieres  uberzeugen,  so  braucht  man  nach  Stolbaf)  nur  1000  Grau 
desselben  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  eiuzudaniiilen  und  den 
Rückstand  zu  veraschen.  In  der  Asche,  deren  Gewicht  gewöhnlich  bis 
Vs  Gran  beträgt,  lässt  sich  das  Kupfer  mit  Leichtigkeit  nachweisen. 
Am  schnellsten  und  selbst  in  einer  sehr  geringen  Bierquantität  geschieht 
diess  in  folgender  Art  Man  nimmt  einen  etwa  3  Zoll  langen  und 
ebenso  breiten  Streifen  feines  Filtrirpapier,  taucht  es  in  das  Bier  und 


*)  Pharm.  GentraUiaUe  1665,  p.  257. 
**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  I,  p.  180. 

Ebttiaaselbst,  p.  340. 
f)  Jouni.  f.  pr.  Cheuu  Bd  94,  p.  112. 
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Iftsst  dieses  über  der  Weingeistflamme  eintrocknen,  taucht  abermals 
ein,  lässt  wieder  eintrocknen  und  wiederholt  dieses  im  Ganzen  etwa 
ftad  Mal.  Schliesslich  wickelt  man  den  PapierstreifeD  am  einen  blan- 
ken Eisendraht  und  rerbrennt  ihn  an  demselben.  Die  erhaltene  Asdie 
wird  mit  ihrem  halben  Yolnm  reinem  sablimirten  Salmiak  innig  ge- 
mengt, mit  Wasser  zn  einem  dicken  Brei  angemacht  und  dieser  in  den 
ftnssersten  Saarn  der  Spiritusflamme  gebracht.  Man  fasst  den  Bwi 
einfach,  indem  man  das  Ende  eines  dünnen  biegsamen  Eisendrahies  m 
einem  etwa  '^t  ntkoriigrossen  Klümpcheu  zusammenrollt  und  dieses  in 
den  Brei  bringt.  Die  geringste  Spur  Kupfer  verräth  sich  dadurch,  das.^ 
die  Flamme  azurblau  gefärbt  wird.  Durch  dasselbe  Verfahren  ver- 
scliafft  man  sich  die  üeberzeugnng ,  dass  sowohl  das  Papier  wie  auch 
der  Salmiak  knpferirei  sind.  Nothwendig  ist  ferner,  dass  die  ])iUe 
der  Weingeistlampe  Ton  verzinntem  Eisenblech  und  nicht  von  Ha* 
sing  ist 


Corrigenda: 

Seite  186  Zeile  1  von  unten  (Anmerkung)  lies  NO,  statt  N6. 
889   „    18  von  oben  lies  i:  0,04  statt  ±  0,004. 
^    409   „    12  >,     „    lies  Kolbermoor  statt  Rolbermoor. 
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Aetzkalilauge,  Darstellung  Seite  41  o. 

Aetzkalk,  Verhalten  gegen  kohlen- 
säurefreie, feuchte  Luft  178. 

Aetznatronlauge,  Darstellung  410. 

Alaun,  Best,  von  Kali-  und  Ammoniak- 
alaun  21S. 

Albumin,  Yerhältniss  zum  C'aseln  125 ; 
Best,  fttr  den  Zeugdruck  237. 

Alkalien,  Trennung  von  der  Magnesia 
415. 

Alkaloide  der  Chinarinden,  Bestim- 
mung 223 ;  Nachweis  ESZ ;  Abschei- 
dung  446;  Reactionsversuche  auf  — 

Allantoln  im  Hundeham  505. 
Alo6,  Nacliweisimg  491. 
Amyloid  132. 

Ammoniak,  Best,  im  Wasser  469;  Be- 
stimmung im  Harn  498. 

Analyse  der  Silicate  123;  der  kiesel- 
wolframsauren  Salze  127;  der  China- 
sulfate 12d;  gasvolumetrische  Iii; 
neue  Methode  der  Elementar  — 
192 ;  der  Quell-  und  Flusswasser 
224;  459;  optische  390;  des  Bluts 
493. 

Antimon,  Reaction  442. 
Apparat  zur  Entwicklung  von  Schwe- 
felwasserstoff 95;   zur  Silicatauf- 

schliessung  durch  Flusssäure  4DE. 

Aräometer-Scalen ,  gegenseitiger  Ver- 
gleich der  —  L 

Arsenige  Säure,  Erkennung  neben  Ar- 
sensäure 442. 

Asbestbad  84. 

Atomgewicht  des  Niobiums  268;  des 
Ilmeniums  271. 

Baryum  im  Platin  369. 

Baumwolle,  Erkennung  in  weissen  lei- 
nenen Geweben  229. 


Bernsteinsäure,  Best,  im  Harn  5D2. 
Bier,  Best,  des  Phosphorsäuregehaltes 

Bittersalz,  Prüfung  auf  schwefelsaure 

Alkalien  256. 
Bitterstoffe,  Reactionsversuche  auf  — 
488- 

Blei,  Bestimmung  als  Schwefelblei  63 ; 
438 ;  volumetr.  Bestimmung  438. 

Bleioxyd,  salpetersaures,  Verhalten  zu 
einer  Auflösung  von  .  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd  358. 

Blutanalyse,  quantitative  493. 

Brom,  Erkennung  in  organ.  Substan- 
zen 137;  Erk.  in  geringster  Menge 
163. 

Caesium,  Trennung  von  Kalium  und 
Rubidium  92. 

Calomel,  Prüfung  auf  Quecksilbersub- 
limat 257. 

Calorimeter  für  Heizkraftbestimmungen 
234. 

Cantharidin,  Best,  in  den  spanischen 
Fliegen  208. 

Casem,  Verhältniss  zum  Albumin  135. 

Cer,  Trennung  von  lianthan  417. 

Chinaalkaloide,  Best,  in  den  China- 
rinden 202:  Bestimmung  273;  Ver- 
halten zu  Seignettesalz-  und  Glau- 
bersalzlösungen  293 ;  Verhalten  zu 
Kaliumplatincyanürlösung  296 ;  Lös- 
lichkeit der  Hydrocyanplatinverbin- 
dungen  319. 

Chinasulfate,  qualitative  Analyse  129. 

Chinidinplatincyanttr ,  neutrales  cyan- 
wasserstoffsaures,  Analyse  315  ;  sau- 
res, Analyse  816. 

Chininplatincyanür ,  neutrales  cyan- 
wasserstoffsaures,  Analyse  312;  sau- 
res, A^nalyse  31Ü. 
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Chlor,  Erkennung  in  organ.  Substan- 
zen 137 ;  Erk.  in  geringster  Menge 
153 ;  Hestiramung  in  organ  Sub- 
stanzen 451. 

Chlorralriura,  Verhalten  gegen  kohlen- 
säurefreie, feuchte  und  trockne  l^uft 
178;  m 

Chlorometrie  223- 

Chrom,  Best,  als  Oxyd  GGj  Nach  Wei- 
sung in  Eisen  und  Eisenerzen  -140. 

Chromsäure,  maassanal3'tische  Bestim- 
mung 444. 

Cinchonidinplatincyanür .  neutr.  cyan- 
wasserstoffsaures,  Analyse  Ml ;  sau- 
res, Analyse  817. 

Cinchoniniilatiiicyanür ,  neutr.  cyan- 
wasserstotfsaures,  Analyse  äül ;  sau- 
res, Analyse  3n. 

Copaivabalsam,  Prüfung  2fiO. 

Curarin.  Darstellunfj  t-^ft. 

Curcuraapapicr,  Verhalten  gegen  Bor- 
säure und  Zirkonerde  168. 

Dampfcalorimeter  für  Heizkraftbestim- 
mungen •-jH4. 

Destillation,  fractionirte  243- 

Dialyse,  zur  Aul'üjidung  der  Gifte  2fi6. 

Didym,  Trennung  von  Lanthan  417. 

Eisen,  maassanalyt.  Best,  im  Blute 
201 ;  Bestimmung  in  Gemengen  419 ; 
Tolumetrische  Bestimmung  i23 ;  siehe 
auch  Roheisen  ] 

Eiweissartiger  Körper  aus  dem  Uühner- 
eiweiss  und  dem  menschlichen  Sper- 
ma 2Ö2- 

Elcmentaranalyse,  neue  Methode  19?. 

Espartopapieie,  Erkennung  242-. 

Essig,  Bestim.  der  Schwefelsäure  in 
schwefelsäurehaltigem   Essig'  219; 

'    Prüfung  auf  Gehalt  222.  j 

Farben,  Erkcnnungsmittel  der  auf  Zeu- 
gen befestigten  —  47S. 

FerridcyankaUum,  Verhalten  zu  Eisen- 
oxydlüsungen  107.  j 

Filtration  HL  '  i 

Gasvolumetrische  Analyse  141. 

Gasometer,  Vorricht  ung  zum  Verschluss 

Geheimmittel,  zur  Analyse  487. 
Gerbstoff,  Bestimmung  in  der  Eichen- 
rinde 3ßfi- 
Gewässer,  Analyse  natürlicher  —  4üü- 
Gewicht,  Best  des  spec.  —  22- 
Uam,  nach  Santoningenuss,  Verhalten 
zu  Kalilauge  494. 


Harnsäure,  Reaction  176;  im  Honde- 

ham  505. 
Harnstoff,  Bestimmung  im  Harn  198. 
Heizkraftbestimmung  234- 

Hol7ß:eist,  Nachweisung  48fi- 

Ilmoniiim.  Atomgewicht  271 . 

Indigoprüfung  4  09. 

Indium  102:  Verhalten  seiner  Lösm- 
gen  gegen  unterschwefligsaures 
tron  426;  Abscheidung  aus  Blend« 
42fi 

Inosit,  Auffindung  im  Harn  2fU. 

Jod,  Erkennung  in  organ.  Substanzen 
137 ;  Erk.  in  geringster  Menge  153; 
Bestimmung  Uli;  Best,  in  organ. 
Verbindungen  2D2- 

Kali,  Best,  in  der  käuflichen  Pottasche 
214;  Bestim.  auf  indirectem  Weg« 
418;  übermangansaures  41 0. 

Kiüialaun,  Best,  in  einem  Gemenge 
von  Kali-  und  Ammoniakalaun  21ä- 

Kalilauge,  Darstellung  410. 

Kalisalpeter,  Verhalten  zu  einer  Auf- 
lösung von  basisch  essigsaurem  BIa- 
oxyd  aiiS- 

Kalium,  Trennung  von  Rubidium 
Caesium  äL 

Kalk,  zur  Elementaranalyse  61 ;  Nadi* 
Weisung  neben  Magnesia  97j  Tren- 
nung von  der  Magnesia  348;  koh- 
lensaurer, Lüslichkeit  414. 

Kautscbukventil 

Kieselsäure,  Trennung  von  der  Wolf- 
ramsäure  121;  maassanalyt  Best 

168. 

Kobalt,  Bestimmungsformen  53-  IM 
Kobaltoxydul,  essigsaures,  Verhalten 

zu  unterchlorigsaurem  Natron  iMi 
Kohlensäure,  Bestimmung  141;  Best 

in  Mineralwässern  229;  Best  io 

Leuchtgase  231- 
Kohlenstoff,  Best,  im  Stahl  78j  Ifii.: 

159;  Best,  im  Roheisen  73;  209, 
Kreatin,  quant.  Best,  in  den  Muskel» 

330;  im  Hundeham  MÜL 
Kiu>fer,  Löslichkeit  in  Salzsäure  Mi 

Bestimmung  431;  im  Biere  5DL 
Kupferoxydsalze,  merkwürdige  BildoDf 

basischer  24 
KupfersulHd,  Verhalten  zu  Schvefel- 

ammonium  Iii. 
Kupfervitriol,  wasserfreier,  Verhalt^ 

gegen  kohlensäurefreie,  feuchte  hün 

17R. 
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Lackmnstinktur,  Gebrauch  bei  alkali- 
und  acidimetrischen  Versuchen  218. 
Leinen,  Erkennung  von  Baumwolle 

Ijösiingen,  Verdünnung  concentr.  21^ 
löthrnhr  406. 

I-iuft,  qualitat.  Untersuchung  der  atroo- 
aphärischen  —  457. 

jVfagnesia,  Nachweisimg  98^  Löslich- 
keit in  den  Salzen  fixer  Alkalien 
S2;  Trennung  von  Kali  und  Natron 
160;  Trennung  von  Kalk  34^  Tren- 
nung von  den  Alkalien  415. 

Mangan,  Abscheidung  bei  analytischen 
Arbeiten  421. 

Manganoxyde,  Verhalten  beim  Glühen 

Metalle,  Reduction  durch  Zinkdampf 

408. 

Metalloxydauflö8ungen,VeThalten  gegen 
Alkalien  bei  Gegenwart  nichtfltich- 
tiger  organischer  Substanzen  etc.  20. 

Mineralien,  Zersetzung  durch  saures 

schwefelsaures  Natron  412. 

Mineralwasseranalyse ,  Zusammenstel- 
lung 22iL 

Molybdän,  Bestimmung  4'2fK 

Morphingehalt,  Prüfung  im  Opium  ilM. 

Myelinformen,  Entstehung  17.-^. 

Natron,  Best,  auf  indirectem  Wege 
413 ;  saures  schwefelsaures,  Anwen- 
dung zur  2^rsetzung  der  Mineralien 
412. 

Natronlauge,  Darstellung  410. 

Netzblech  7K 

Nickel,  Bestimmungsformen  53;  IBS; 

neue  Oxydationsstufe  und  maass- 

analyt.  Bestimmung  425. 
Nickcloxydul ,  essi|?saure8,  Verhalten 

zu  unterchlorigsaurem  Natron  42£L 
Nicotin,  Bestimmung  492. 
Niobium,  Atomgewicht  ijfi8. 
Oele,  Prüfunjr  auf  Reinheit  252- 
Olivenöl,  Prüfung  2hh. 
Opium,  Prüfung  auf  Morphingehalt 

204. 

Opium  Präparate,  mikroskopische  Prü- 
fung 25iL 

Organische  Stoffe,  Zerstörung  bei  Ge- 
genwart unorganischer  Körper  208; 
Best,  im  Wasser  4fi2. 

Ozon,  Nachweisung  1 16. 

Papier,  Erkennung  von  mit  Holzstoff 
versetztem  249. 


Paraffin,  Entdeckung  im  Bienenwachse. 
4ÖÜ. 

Phosphor,  Bestimmung  in  organ.  Sub- 
stanzen Ahl ;  Nachweisung  in  organ. 
Massen  5U7. 

PhospUorsäure,  maassanalyt.  Best.  19j 
Bestimmung  118;  Bestimmung  bei 
Gegenwart  von  Thonerde  151 ;  Ver- 
halten der  wasserfreien  «refren  koh- 
lensäurefreie, feuchte  Luft  llß; 
Salze,  Verhalten  gegen  Kobaltlösung 
auf  der  Kohle  166. 

Pikrinsäure,  Umwandlung  in  Pikra- 
rainsruire  1R5. 

Pottasche,  Best,  des  Kah's  2U. 

Protagon  'l3ü. 

Proteinstoffe,  Reaction  449. 

Que(  ki^ilher,  Bestimmung  in  organ. 
Verbindungen  1 88. 

Quecksilbersultid,  siehe  Schwefelqueck- 
silber. 

Rhabarherpulver,  Erkennung  25äi 

Roheisen  09^  209. 

Rui)idiura,  Trennunfj  von  Kalium  und 
Caesium  97j  Erkennung  neben  Cae- 
sium  414. 

Runkelrübenspiritus,  Reaction  240. 

Salpeter,  Verhalten  zu  einer  Auflösung 
von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 

Salpetersäure,  Best,  im  Wasser  224; 
460;  Best,  in  den  Pflanzen  467. 

Salpetrige  Säure,  Nachweisung  LliL 

Salpetrigsaure  Salze,  Hestimmung  ne- 
ben salpetersauren  444. 

Salze,  Löslichkeitsbestimmung  bei  be- 
stimmten Temperaturen  403. 

Schellack,  Prtlfung  493. 

Schwefel,  Bestimmung  370;  Best,  in 
organ.  Substanzen  45 1 ;  456 

Schwefelkupfer,  Verhalten  zu  Schwe- 
fel araraonium  114. 

Schwefelnatrium,  Best,  in  roher  Soda 
21iL 

Schwefel quecksilber,  Verhalten  zu  Lö- 
sungsmitteln 435. 

Schwefelsäure,  Verhalten  der  couc. 
gegen  kohlensäurefreie,  feuchte  und 
trockne  Luft  178;  183 ;  Best,  neben 
schwefelsauren  Salzen  213. 

Schwefelthallium  42fi. 

Silicatanalyse  123. 

Soda,  Best,  des  Schwefelnatriums  in 
der  rohen  —  21fi. 
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Spectralanalvse  87;  90;  92, 
Spec.  Gewicnt,  Bestimmung  112. 
Stahl,  Best  des  Kohlenstoffs  78^  167; 

Stickstoff,  Bestimmung  nach  Varren- 
trapp  und  Will  322 ;  Berechnung 
bei  der  Best,  nach  der  Dumas'- 
schen  Metliode  450. 

Stoffwechsel  im  Muskel  169. 

Strohpapiere,  Erkennung  249. 

Strychnin,  Abscheidung  aus  dem  Ma- 
geninhalte, u.  s.  w.  la. 

Tapioka,  Prüfung  25fL 

Thallium,  Spectrum  92^  Bestimmung 
AM ;  Trennung  von  Blei,  Quecksil- 
ber, Silber  43a ;  Trennung  von 
Kupfer,  Antimon.  Zinn,  Wismuth, 
Cadmium,  Zink,  Eisen,  Nickel,  Ko- 
balt, Mangan,  Chrom,  Aluminium, 
Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia 
und  den  fixen  Alkalien  4^4. 

Thalliumbromür  429, 

Thalliumchlonir  d29. 

Thalliumjüdür  42iL 

Thalliumoxydul,  chromsaures  429; 
phosphorsaures  iß£L 

Thalliumoxydsalze,  Keactionen  iSD» 

Thalliumverbindungen  428. 

Thein,  Best,  in  den  Tlieeblättern  2DÜ. 

Thonerde,  maassanalyt.  Best.  19_i  Be- 
stimmung 

Thonerdehydrat ,    Eigenschaften  und 

Zusammensetzung  350 
Titausäure,  Bestimmung  419. 
Tolubalsam,  Entdeckung  der  Verfäl- 


schung mit  den  Harzen  der  Abie- 
tinen  2ßa 

Traubenzucker,  Nachweisung  185. 

Trocknen  der  Gase  177. 

Unterlagen  beim  Erhitzen  über  Gas- 
flammen 78j  zum  Trocknen  ron 
.Niederschlägen  ohne  Filter  409. 

Uranoxyd,  Best,  und  Trennung  Sil 

Vaporimeter 

Wachs,  Prüiimg  auf  Paraffin 
Verhalten  491. 

Wage,  neue  Einrichtung  BE. 

Wasser,  Analyse  der  Quell-  und  Fluss- 
wasser 224;  459. 

Wasserstoftliyperoxyd ,  Nachweisong 
116. 

Weine,  Erkennung  gallisirter  242; 
Best  der  Schwefelsäure  219. 

Wismuth,  Trennung  von  Blei  437. 

Wismuthoxydj  basisch  salpetersaures, 
Prüfung  auf  Arsengehalt  2iiL 

WolframsHure,  Trennung  von  der  Kie- 
selsäure 127. 

Xanthin  im  Harn  494. 

Zink,  Nachweisung  102;  Bestimmong 
212;  421;  408. 

Zinn,  volumetrische  Bestimmung  488; 
Trennung  von  Antimon  440;  Prü- 
fung auf  einen  Gehalt  au  Blä 
490. 

Zinnoxyd,  Reduction  durch  Schmelzen 
mit  Cyankalium  115. 

Zirkonerde,  Erkennung  neben  Titan- 
säure 416. 

Zucker,  siehe  Traubenzucker. 
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Alluard,  Bestimmung  dfr  T-öRlich- 

keit  der  Salzi^  bei  bestimmten  Tem-  . 

peratuiceu  4üö.  | 
Artus,  Reaekion  auf  Rnnkelrflbeii- 

Spiritus  240. 
Baeber,  0.,  BestinuDung  der  Phos* 

phorsäure  120. 
Batka,  Job.  B.,  Ober  das  Verhalten 

.des  Wachses  der  Samaebiiieeii  491. 
Barfoed,  C,  Verhalten  des  Schwe- 

felquecksübers  zu  Lösungsmitteln 

435. 

B^champ,  Ober  eine  albuminartige 

Substanz  des  Urins  496.  I 
Berthelot,  Ober  frietfonirte  Dwtil* 

lation  248. 

Björklund,  G.  A.,  Ober  die  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  in  Mineral- 
wassern durch  Zinkoxyd  239. 

Bisch  0  ff,  Thallium  108. 

Blades,  Ch  M.,  über  den  Gebrauch 
der  Lackmustinctur  bei  alkali-  und 
addinetriseliMi  yenucben  216. 

Bloxam,  C.  L.,  Naehweisnng  der 
Magnesia  98 ;  Nachweisung  des  Zinks  ■ 
102 ;    Verhalten    frisch     "ef^illten  ' 
Kupfersulfids  zu  Sciiwetelammonium 
114 ;  Beduction  des  Zinnoxyds  durch 
Bchmelcon  mit  Gjankmtinm  lld. 

BÖttger,  R.,  Thalliom  108;  Erken- 
niirts:  einer  Beimischung  von  Baum- 
wolle in  weissen  leinenen  Geweben 

2öy. 

Bl^tteher»  Artkur.  farblose  Ery» 
stalle  eines  eiweissärtigen  KOrpers 

aus  dem  menschlichen  Sperma  und 
dem  Hühnereiweiss  dargestellt  262. 
Bolley,  F.,  Dampfcalorimeter  für 
Htisxrafltbestammungen  284;  siehe 
sock  Jetsler,  G.  i 
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B  0  n  n  e  w  y  n ,  H.,  Reaction  zrnr  Prü- 
fung des  Calomels  auf  Quecksilber- 
sublimat 257. 

Brady,  Henry  B.,  siehe  Deane. 

Brassak,  zur  Spectralanalyie  67. 

Braun,  C.  !>.,  «her  die  Umwandlung 
der  Pikrinsäure  in  Pikraminsäure 
und  über  die  Nachweisung  des  Trau- 
bensuekers  166. 

Brown,  Tabelle  zur  Berechnung  des 
Stickstoffs  bei  der  directen  Bestim- 
mung desselben  nach  der  Dumas'- 
schen  Methode  460. 

Bnehaer,  Max,  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Roheisen  210. 

Burg,  E.  A.  Tan  der,  ehem.  Mit- 
theilungeu  in  Betreff  der  Oliina 
AlkaloMe  und  der  Stiekstoffbestim- 
mung  mittelst  Natronkalks  378. 

Bunsen,  R.,  Thallium  lOH. 

Carius,  Bestimmung  von  Schwelel, 
Qilor,  Phosphor  etc.  in  organischen 
'  Substamen  451. 

Casselmann,  W.,  über  eine  merk- 
wnrdiue  Bildung  basischer  Kupfer- 
oxydsalze  24. 

Chi^yüski,  A.,  die  Trennung  des 
KaUcs  Ton  der  Magnesia  ^48. 

Ghristomanos,  A.,  neue  Vorrich- 
tung cum  Verschluss  der  in  den 
Laboratorien  gebräuchlichen  Gaso- 
meter 93. 

Claseu,  \V.  L.,  Trennung  des  Zinns 
Ton  Antimoii  440. 

Glassen^  AI.,  Bestimmung  des  Jods 
in  organischen  Verbindungen  202; 
Bestimmung  des  Zinks  als  Schwefel- 
zink  421;  Bestimmung  des  Kupfers 
407  ;  487;  Bestinuaung  des  Bleies 
als  Scbwefelblei  48a 

84 
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Claus,  C,  Bestimmung  dea  Thelns  in 

den  Theeblnttern  2'ir». 

Collier,  P.,  Ht Stimmung  des  Kalis 
und  Natrons  auf  indircctem  Wege 
418. 

Crookes,  Thallium  108. 

Criise  siclie  Weltzien.  C. 

Dea  ne,  H  on  ry  und  Bra  dy,  Henry 
B.  Prülung  der  Opiumpräparate 
durch  das  MikrcNifcoB 

De  Vry,  Methode'  zur  quantitatiTen 
Bestimmiuig  der  ChinA'Alfcaloide  in 
don  Chinarinden  202. 

Dietrich,  E..  Uraction  auf  Harn- 
säure 17t>;  über  die  gasvolumetrisclie 
Analyse  mit  besonderer  BerücksiGh- 
tiguog  der  KohleuBiurebeBtimmuiig 
Ml, 

Diu/.,  i  ii e 0 d . ,  Erkennung  gallisirter 

Weine  2-k'J. 
D  i  1 1  m  a  r ,  W.,  Vcrbalten  der  Mau- 

ganoxyde  beim  Glühen  io  Lu^  und 

Sauerstoff  422 
Draper,  11.  N. ,  über  die  Nachwei- 

sung  des  Holügeistes  240. 
Dürr  und  Stromeyer,  Aug.,  Über 

das  Auftreten  .  Tou  Xanthin  im  Harn 

494. 

Diippa,  sielie  Frank  1  and. 

Erlenmeyer,  Emil,  Asbestbad  bei 
Destillationen  in  chemischen  Labo*  i 
ratotieQ  84;  Erkennung  von  Jod, 
Brom  uod  Chlor  m^^rgauisoheB  Sub- 
stanzen 137. 

Esselens,  P.,  Bestimmung  des  Kalis 
in  der  käuflichen  Pottasche  214. 

Favrot,  C,  zur  Prülung  der  Rein- 
heit TOD  Oeleu  264. 

Fleischer,  E.,  maassanalytische  Be- 
stimmnncf  der  Thou^o  nad  der 
Pliospborsäure  Id. 

Frauklaud  und  Duppa,  ubor  die 
Bestimmung  des  QaecloUber»  in  or- 
ganischen Verbindungau  1S8. 

Fresenius,  Tl.,  Beitritfre  zur  Analyse 
des  Roheisens  69;  Unterlagen  beim 
Erhitzen  über  Gastlammen  78}  über 
das  Yeihalten  der  gebrftnebliehaten 
Mittel  zum  Trocknen  der  Claas  gegen 
feuchte,  troekne  und  kohleuAinre- 
haltige  Tiiift  177. 

Galletti,  Maurice,  Beatimmnng 
des  Zinks  212.  • 


Oallois,  über  die  Auffindung  des 

Inosits  im  Harn  264 
Gauhe,  Fr.,  über  die  J'.estimmung'S- 
formen  des  Kobalts  und  Dickels  53; 
188. 

Ger  lach,  G.  Th..,  &n  gegenseitiger 
Vergleich  der  allgemeinen  Arfto- 

meter-Scalen  1. 

Girard,  A.,  über  die  Anwendung  des 
Alkohols  zur  Bestimmung  der  freien 
Schwefelslinie  in  einer  Flflssigkeit 
(Essig»  Wein  etc.),  welche  auch 
schwefelsaure  Sake  enthält  219. 

Glenard,  Prüfung  des  basisch  .sal- 
petersaiireu  Wismuthoxydes  auf 
Arscngehalt  257. 

Oraeg,er,   Darstellung  von  reiner 
Aetzkali- und  Natronlauge  410;  Dar- 
stellung von  übermangansaurem  Kai: 
410 ;  volumetrische  Bestbonmung  d& 
Bleies  und  Zinna  488. 

Qrothe,  H.»  Yezhalten  der  Metall; 
Oxydauflösungen  irefen  Alkalien 
Gegenwart  nichttluchtiger  oii^aai- 
scher  Substanzen  und  Nachweis  der 
Metalloxyde  in  Lösungen,  welch« 
letztere  enthalten  99. 

Hager,  Herrn.,  Prüfung  des  Mor 
phint^'ehfiltps  im  Opium  204;  zur  Er- 
kennung schweteisaurer  Alkalien  im 
Bittersalz  256;  Prüfung  des  Copai- 
Tabalsams  260;  Erkennung  der  Ye^ 
fiUsehung  des  Tolubalsams  mit  den 
Harzen  der  Abietinen  2r>0  :  zur  Ana- 
lyse von  Geheimroitieln  4S7. 

iiaiin,  U. ,  über  das  iioiieisen  uod 
die  BeBttBUBUing  des  KoUenstoffii  is 
demseibeA  209. 

Hall  wachs,  Wilhelm  .  zur  VrüUag 
der  Reinheit  von  Oelen  252. 

Hebberling,  M.,  zur  Kenntnisader 

Thalliumverbiudungen  428. 
HeIntZ)  W.,  Erkennung  von  Bubi* 

dta  neben  Caesiam  414;  Bestiii- 

mung  des  SchweMs  -  in  etfanisflhai 

Substanzen  456. 

Hempel,  neue  Einrichtung  an  den 
feinen  Wagen  für  ohesusehe  Zwtd» 
88. 

Hermann,  R.,  Atom2:ewicht  des  Xio- 
biums  268;  Atomgewicht  des  ll»e- 
niums  271. 

Hoff  mann,  Mose's  LöUirohr  406. 


Digitized  by  Google 


Autorenregister. 


515 


Holz  berger,  Bestimmung  der  Phos- 
phonäiure  131* 

Hosftut,  A.,  Bestimmung  der  Salpe- 
tersäure in  den  Pflanzpn  467. 

Jaillard,  Prüfung  des  F>=;ig8  auf 
seinen  Gehalt  an  jCssigsuure  222. 

Jakob,  £.,  Bestimmung  des  Zinks 
212. 

Janssens,  Franroi?;,  vprbr'^=:prtes 
Verfahren  Strychnin  aus  dem  Magen- 
inhaltejSpeisen  u.  s.  w  in  gericht- 
lichen  Fftuen  absuaeheiden  4& 

Jeannel,  PrUfang  des  Zinns  anf  sei- 
nen Gehalt  an  Blei  490 

Jetzier,  G,  und  BoMey,  Erken- 
nungsroittel  der  auf  Zeugen  durch 
Färben  oder  Druck  befestigten  Far- 
ben 473. 

Jelly,  F.,  siehe  Meissner,  G. 

Joung,  W.,  Nachweisung  des  Holz- 
geistes 486. 

Ivanow^  Bestimmung  des  HicIds  In 
den  TheebUttem  206. 

Knapp,  F.,  Beobachtang  üher  äie 
rjimntitativp  BeFtimmnng  der  Phos- 
phorsäure bei  Gegenwart  von  Thon- 
erde 151. 

Kraut,  K,  Bestbnmung  der  Fhos- 
I^rsäure  118 ;  über  das  Verhalten 
phosphorsaurer  Salze  gegen  Kobalt- 
lösung auf  der  Kohle  IGG;  Jod- 
bestimmung mit  Hülfe  von  Chlor- 
silber  167;  Verhalten  des  Corcuma- 
papiers  gegen  Borsäure  und  Zirkon- 
erde  168;  Baryum  im  Platin  369. 

König,  A.,  über  ein  neues  Kautschuk- 
Tentü  zum  KrsaLz  der  Sicherlieits- 
rOkxe  nnd  ftber  einen  Apparat  snr 
intermittirenden  EntwicMung  von 
SchwefelwasserRtnffpas  Pr> 

Kühne  und  R  u  d n  e  f  i ,  über  das  Amy- 
loid 132;  über  die  Millouache 
Beaction  auf  ProteTnstoffe  449. 

Ladenbnrg,  neue  Metfaode^der  Ele- 

mentaransdyse  192. 
Lamy,  Thallium  108. 
Lailler,  A  ,  zur  Prüfung  des  Oli- 

?endis  255. 
Landolt,  H.,  zur  eptlsoken  Ana%se 

890. 

L&speyres,  H.,  Silimtnnalyse  123; 
Trennung  der  Magnesia  von  den 
Alkalien  415. 


Lehmann,  J.  C,  qualitative  Bestim- 
mnng  der  arsenigea  Stnre  nM>en 

Arsensäure  442. 

Liebroirh,  0,  ülior  das  Prntnq-nn 
130 ;  über  die  Entstehung  der  Mye- 
linformen  178. 

Liecke,  snr  Bestimmung  des  Nicotins 
im  Taback  492. 

Lindt,  0.,  Bestimmung  des  Schwefels 
in  seinen  Verbindungen  mit  Metal- 
len bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
sinre  870. 

Löw,  0.,  Trennung  des  Zinns  von 
Antimon  441;  Beaction  auf  Anti- 
mon 442. 

Löwe,  Julius,  über  die  Eigenschaf- 
ten nnd  die  Zusammensstsang  des 
aus  einer  alkalischen  Lösung  gefäll- 
ten Thonerdehydrats  350:  über  die 
quantitative  Bestimmung  der  Thon- 
eirde  855;  über  das  Verhalten  des 
Kalisalpeters  und  des  salpetersanren 
Bleioxyds  zu  einer  Auflösung  von 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  358; 

I  über  die  LösUchkeit  des  compacten 
reinen  metallischen  Knpfers  in  Sab» 
sinre  bei  Abwesenheit  von  Lnft  861; 
zur  quantitativen  Ppstimmung  des 
Gerbstoffs  der  Eichenrind«^  366. 

-  Marchand.  £.,  Methode  zur  Prüfung 
der  Tapioka  256. 
Marignac,  C,  Analyse  der  kiesel- 
wolfrain«?anren  Sal/p  Trennung  der 
Kieselsäure  von  der  Wolframsäure 
127. 

Maumen4,  £.  J.,  ttber  fractionirte 

Destillation  345. 

Mayer,  F  J,  zur  Abscheidnng  von 
Alkaloideu  446. 

Meissner,  O.,  nnd  Jelly,  F.,  über 
die  Bestimmung  der  Bemsteinsäure  * 
im  Harn  der  Ilnnde  502:  fibor  dns 
Vorkommen  vonKreatin,  Harnsäure 
und  AUantoin  im  Hundeharn  605. 

Miller,  John  J.,  Aber  die  Nadi- 
weisung  des  Holsgeistes  240. 

Miller,  W.  A.,  zur  Analyse  natflr- 
i     Hoher  Gewässer  459. 

Mi  Hon,  E.,  neue  Methode  zur  Zer- 
stOrung  organiseher  SteAis  bei  Ge- 
genwart nnorganischer  Körper  208. 

MitTborlich,  Alexander,  über 
die  Anwendung  der  Verbindungs- 
spectren  zur  Entdeclnmg  von  Chlor, 

34* 
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Brom  und  Jod  in  geringster  Mengo 

153. 

M  o  n  n  i  e  r ,  D. ,  Bestimmung  des  Al- 
bumins für  den  Zeugdrnck  237. 

Mortreux,  über  die  quantitative  Be- 
Btiminung  des  Cantittridins  m  den 
spanischen  FUegen  208. 

Mnsin,  I  .  zur  quantitativen  Blnt- 
analyse  493. 

Müller,  A.,  Flusssäureapparat  zur 
Süicataofscbliessung  408. 

Natta,  Verhalten  des  Haine  nach 
dem  Einnehmen  Toa  Santonia  so 
Kalilauge  494. 

Nawrocki,  Felix,  Beitrage  zum 
Stoifvrechsel  im  Mnekel  169;  Uber 
die  quantitative  Bestimmung  des 
Kreatins  in  den  Muskeln  330 

Niokl^s.  .T  .  ThalliuTTi  108;  Bestim- 
mung des  Kuiiietiätolis  im  Hohei&en 
210;  Trennung  des  Wisrauths  von 
Bte!  487. 

Payen,  Entdeckimg  des  Paraffins  im 

•  Bienenwachse  490. 

P^ligot,  Eugene,  über  die  orga- 

nisdien  Stoffe  der  Gewftsser  404. 
PelouEe,  maassanalytiscbe  Bestim- 

mnng:  des  Eisens  im  Blute  261. 
Persoz,  neue  Methode  das  specif. 
Gew.  der  festen  Körper  zu  bestim- 
men 92. 

Piccard,  J.,  eine  wesentUdie  Be- 
schleuiägang  des  FütratienageaehAf- 

tes  45. 

Pisaui,  F.,  Entdeckung  der  Zirkon- 
erde  neben  Titansäure  416;  maass- 
anal3rtiBehe  Bestimmung  der  Titan- 
saure  419;  maassanalytische  Bestim- 
mung des  Molylidäns  420. 

Popp,  0.,  Verhalten  essigsauren 
NidEel-  ond  KobaHoxyduls  zu  unter- 
sdiwefligaanrem  Natron  426. 

Poumarede,  J.  A. ,  Keduction  der- 
Metalle  durch  Zinkdampf  408. 

Preyer,  A.,  über  das  Curarin  448. 

Rautenberg,  über  Harnstoff*  und 
Ammoniakbestimmung  im  Harn  498. 

Re dten I) acher,  Trennung  von  Ka- 
lium, Kubidium  und  Ca^siuni  97. 

Reich  und  Richter,  Indium  102. 

Reichert,  E.,  zur  optischen  Ana- 
lyse 390. 

Reinsch,  H.,  qualitative  l'ntersurhung 
der  atmosphärisdaien  Luit  4&7. 


BemeU,  Adolf,  fiber  die  Bestim- 
mung und  Tremnoig  des  Uranoxrdes 
durch   Anwendung  von  SdnrcM- 

ammonium  371. 

Reveil,  0,  Auweudung  der  Diilyse 
aar  Auffindung  der  Gifte  266. 

Reynolds,  E.  J,  ül)er  die  Ksdnti- 
sung  des  Holzgeistes  240. 
I  Richter,  siehe  Reich. 

Riumaun,  Ludw.,  zur  Bestimmuui 
des  Kohlenstoffs  im  Stahl  169. 

Robinet,  aur  Analyse  der  Qacfi* 
und  Flusswasser  224. 

Rube,  C  Abscheidnng  des  Mangans 
bei  analytischen  Arbeiten  421;  maass- 
analytische Bestimmung  der  Chiois* 
säure  444. 

Rudneff,  siehe  Kühne 

Rüdorff,  Fr.,  Bestimmung  derKoh- 
leusäure  im  Leuchtgase  231. 

Schacht,  C,  Nachweisung  der 
in  liqneoren  etc.  491;  zur  Nack- 
weisung von  Phosphor  in  oi|ui' 
^chen  Massen  507. 

Schapringer,  S.,  Erkennung  wX 
Holzstoff  versetzter  Druckpapiere, 
der  Stroh-  und  Espartopapiere  91); 
Prüfang  auf  Schellack  493. 
i  Scheerer,  Th,  SiUcatanalyse  123. 
I  Schlienkamp,Reactionflversuche&ui 
Alkaloide  und  Bitterstoffs  48a 

Schlösing,  Th.,  Bestimmung  dff 
Phosphorsäure  118. 

Schneider,  R.,  zur  Analyse  der 
Quell-  und  Flusswasser  224. 

Schnitzler,  H.,  über  die  Bestim- 
mung des  Kohlenstoflfii  im  Stahl  78. 

Schönbein,   Thallium   108;  NacB- 
I     Weisung  des  Wasserstoffhyperoxydes, 
der  salpetrigen  Säure  und  des  Ozon^ 
116. 

Schr6tter,  Thallium  106. 
Schwarzer,   Y. ,   zur  qusIitatifCi 

Analyse  der  Chinasulfate  129. 

Schwarzenbach,  über  das  Verlti^i' 
niss  des  Albumins  snm  Caselii  1^- 

Sestini,  Fausto,  Aber  die  Berei- 
tung reinen  Kalks  zum  Gebraif"^^ 
bei  der  Elementaranalyse  otg^' 
scher  Substanzen  61. 

Smith,  Laurence,  aber  die  Aavca- 
dimg  ▼on  saurem  sdnrefelssurem 
Natron  statt  des  sauren  srbwefpl- 
sauren  Kalis  zur  Zersetiuiig 
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Mineralien,  insbesondere  der  Thon- 
erdemineralien  412. 

Sons  ladt,  Nachweisung  des  Kalks 
neben  Magnesia  97. 

Souchay,  Aug,  Bestimmung  des 
Bleies  als  Schwefelblei  63;  Bestim- 
mung des  Chroms  flnrcli  Fällung  als 
Oxydhydrat  und  Wägen  als  Oxyd 
66. 

Stadler,       Bestimmung  des  Zinks 

212;  468. 
Stas,  Bestimmung  des  Kalis  in  der 

käuflichen  Pottasche  nach  Esselens 

Methode  214. 
St  ein  heil,  wie  Tollstandige  Ueber> 

^Einstimmung  in  den  Angaben  der 

^^pectralapparate  leicht  zu  erlangen 

sei  90. 

Stoib a.  Franz.  Beiträge  zur  ana- 
lytischen Chemie  160;  Bestimmung 

des  in  einem  Gemenge  von  Kali- 
'iTid    AmmoniakalaTm    enthalte  non 

iiaiialauns  218:  Kupfer  im  Biere 
607.  '  ^ 

Stromeyer,  Aug.,  dehe  Dürr. 

Terreil,  A..^  NachweisungTon  Chrom- 
Spuren  in  Eisen-  und  Eisenerzen  440. 

Than,  Carl  von,  Zusammenstellung 
der  Mineralwasser-Analysen  227. 

Tichb  orne^  Bestimmung  salpetrig- 
saurer  Salze  neben  salpetersanren 
444. 

Tomlinson,  Charles,  zur  Prüfung 
der  Reinheit  von  Gelen  252. 

Tuck,  John,  über  die  Nach  Weisung 
des  Holigeifltes  240;  486. 

Uy^gren,  Clemens,  Indigoprfifung 

Verstraet,  Bestimmung  des  Scbwe- 
felnatriums  in  roher  Soda  etc.  216. 

Vogel,  Aug.,  über  die  Verdünnung 
coneentrirter  Lasungen  216 ;  Bestim- 
mung des  Phospborsiiin  egehtdtes  des 
Bieres  232;  poröse  Unterlagen  zum 
Trocknen  von  .Niederschlägen  ohne 
Filter  409. 


Vöhl,  H,  über  fractionirte  Destilla- 
tion 243. 

Vry,  siehe  de  Vry. 

Wagner,  Rudolf,  Chlorometrie  223; 
Beitrag  zum  Nachweis  der  Alka- 
loide  387. 

Wanklyn,  über  fractionirte  Deöül- 
lation  243. 

Warington  jun.,  R..  Löslichkeit  der 
Magnesia  in  den  Salzen  fixer  Alka- 
lien 99;  Verhalten  von  Ferridcyan- 
kalium  zu  Eisenoxydlosungen  107. 

Warren,  C.  M.,  die  fractionirte  De- 
stillation in  ihrer  Anwendung  zur 
Trennung  von  Körpern  mit  nahe- 
. hegendem  Siedepunkro  243. 

Weltzien,  ('.,  Bestiminung  der  Sal- 
petersäure in  Wassern  461. 

Weltzien,  C,  und  Cruse,  Ldslich- 
keit  des  kohlensauren  Kalks  in  Was- 
ser 414. 

Werther,  G. ,  Silicatanalyse  123: 
Bestimmung  des  Kohlenstoäb  im 
Roheisen  210. 

Weselsky,  Indium  102. 

Weyl,  W.,  über  die  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Stahl  157. 

Wicke,  C  ,  über  eine  neue  Oxyda- 
tionsstufie  des  Nickels  und  die  maassr 
analytische  Bestimmung  des  Nickels 

424. 

Wie  an  er,  J.,  Erkennung  mit  iioiz- 
stoff  versetzter  Druckpapiere,  der 
Stroh-  und  Espartopapiere  249. 

Willm,  J.  K.,  Reactiunen  der  Thal- 
liumoxydsalze  13ü;  15estimmun'/  flps 
Thalliums  431;  Treunung  des  ihal- 
liums  von  anderen  Metallen  433. 

Winkler,  Gl,  Indium  102;  Schei- 
dung des  Cers  und  Didyms  von  Lan- 
than 417;  neues'  Vei-fnhren  zur  vo- 
lumetrischen  Bestimmiuig  des  Eisens 
423;  Verhalten  von  Xndiomlösungen 
gegen  unterschwefügsaures  Natron 
und  Abscheidung  des  Indiums  aus 
Blenden  426. 

Wöhler,  F.,  ThaUium  108. 
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